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Introduccion

El descubrimiento de los superconductores de alta temperatura critica en 1986
desperto un gran interés en la comunidad cientifica internacional. Este interés se tradujo
en el descubrimiento y posterior caracterizacién, en un tiempo relativamente corto, de
varias familias de compuestos superconductores de alta temperatura critica, entre los
cuales estd el compuesto estudiado en el presente trabajo, Bi;Sr2CaCu;0s.s,
perteneciente a la serie Bi-Sr-Ca-Cu-O, descubierta en 1988. Poco después de su
descubrimiento en forma ceramica (al igual que el resto de materiales), y dado el interés
despertado por las potenciales aplicaciones, se empezaron a preparar capas delgadas de
este compuesto. Hasta principio de los afios 90, el método de crecimiento utilizado fue el
método ex situ, en el que la capa delgada se prepara en dos etapas. En la primera etapa
se deposita el material sobre un substrato a temperatura ambiente, utilizando técnicas
como la pulverizacion catodica, el depdsito quimico en fase vapor, la evaporacion
térmica, o la ablacion laser, entre otros. El resultado es una capa amorfa, que
posteriormente se cristaliza, en la segunda etapa, mediante un tratamiento térmico a alta
temperatura en atmosfera oxidante, para obtener finalmente la fase superconductora
deseada. Este método de crecimiento ha dado buenos resultados desde el punto de vista
de las propiedades superconductoras, en concreto, valores altos de la temperatura critica
y transiciones muy estrechas. Sin embargo, las capas asi obtenidas, poseen una
morfologia perturbada, una superficie rugosa y una ausencia de relaciones
cristalograficas definidas con el substrato. Por ésta razon, ha habido un gran interés en el
desarrollo de técnicas que permitan un crecimiento in situ de las capas superconductoras,
es decir, una cristalizacion de la capa a medida que el material se deposita, y por tanto, el

crecimiento en una unica etapa.




Preparacion y Caracterizacion de Capas Delgadas Superconductoras.........

El objetivo del presente trabajo es la preparacion y caracterizacion de capas delgadas
superconductoras de Bi-Sr-Ca-Cu-O mediante la técnica de ablacion laser, usando un
método de crecimiento in situ. Este trabajo se inicié a finales de 1991, fruto de una
estancia de investigacion en el equipo “Laser, plasma, surfaces” del Groupe de Physique
des Solides (G.P.S.) de la Université Paris VI-VII, bajo la direccion del Dr. Perriére. La
experiencia previa del equipo en la preparacion de capas delgadas de Bi-Sr-Ca-Cu-O
mediante ablacion laser por el método de crecimiento ex situ, me permitid el aprendizaje
de la técnica y la implementacion de la misma para la cristalizacion in situ de las capas
superconductoras, asi como la caracterizacion de las mismas, destacando, notablemente,
la familiarizacién con el uso del acelerador Van de Graaff disponible en el G.P.S. y las
técnicas analiticas asociadas con el mismo. Esto me ha permitido disefiar y montar un
equipo de ablacion laser en el Departamento de Fisica Aplicada de la Facultad de Fisica
de la Universidad de Valencia, bajo la direccion del Dr. Segura, con el que se han crecido
y caracterizado capas delgadas superconductoras de Bi-Sr-Ca-Cu-O, completando el
trabajo iniciado en Paris.

La presente memoria se ha estructurado en cuatro capitulos. En el Capitulo I se
hace, en primer lugar, una descripcion historica de los acontecimientos que llevaron al
descubrimiento de los superconductores de alta temperatura critica. A continuacion se
presentan las caracteristicas particulares de estos materiales, asi como las posibles
aplicaciones, aspectos decisivos en el gran interés hacia el estudio de los mismos.
Posteriormente se describe la familia de compuestos Bi-Sr-Ca-Cu-O, desde un punto de
vista estructural y de propiedades relevantes, y finalmente se describen los principales
métodos de preparacion en forma de capa delgada.

En el Capitulo II se describen todas las técnicas experimentales utilizadas para la
realizacion del presente trabajo. Se ha dividido en dos grandes bloques: el primero, en el
que se describen las técnicas de preparacion y tratamiento de las capas, y el segundo, en
el que se detallan las técnicas utilizadas en la caracterizacion.

El Capitulo III presenta los resultados del estudio analitico de las capas. Después de
dar la relacion de muestras preparadas y tratadas térmicamente, se presentan los
resultados del analisis de composiciéon y estructura, que han permitido obtener las

condiciones Optimas de crecimiento. Se discute, asi mismo, el importante papel de los



Introducciéon

defectos de intercrecimiento en la interpretacion del andlisis estructural de las fases
presentes en las capas, presentando un modelo simple que permite explicar y analizar los
resultados experimentales. Los estudios estructurales se completan con un analisis de
textura y de relaciones epitaxiales, utilizando técnicas de difraccién de rayos X y de
canalizacidn axial y planar. Se discute, también, el efecto de los tratamientos térmicos en
la estructura de las capas. Y finalmente, se presenta un estudio de la morfologia
superficial, en funcion de las condiciones de preparacioén y en funcion de las condiciones
de tratamiento térmico posterior.

En el cuarto y ultimo capitulo presentamos la caracterizacion de las propiedades
superconductoras de las capas delgadas preparadas. En primer lugar se analiza el
comportamiento de la resistencia eléctrica de las capas en funcidon de la temperatura. Este
analisis se ha hecho desde la perspectiva de las condiciones de preparacion, pasando a
continuacidn, a analizar el efecto de los tratamientos térmicos a baja y alta temperatura
sobre la transicion superconductora. Se ha establecido una correlacion entre los defectos
de intercrecimiento y las propiedades superconductoras, analizando su evolucién con los
tratamientos térmicos. Y en segundo lugar, se presentan los resultados de las medidas de
susceptibilidad magnética AC en funcion de la temperatura.

Finalmente se han resumido las principales conclusiones y aportaciones del presente

trabajo.






CAPITULO I

Capas Superconductoras

de Bi-Sr-Ca-Cu-0O

1.1.-Superconductores de alta T,

1.1.1.- Introduccion historica

El paso decisivo hacia el descubrimiento de la superconductividad fue dado en el
afio 1908, cuando el fisico aleman H. Kamerlingh-Onnes consiguié licuar el helio a una
temperatura de unos pocos grados por encima del cero absoluto (4.2 K, concretamente).
Este trabajo seria de gran importancia en el desarrollo de la fisica de bajas temperaturas.
Precisamente, el propio Kamerlingh-Onnes, consciente de las posibilidades que abria este
campo, comenzd un estudio sistematico de las propiedades de la materia a bajas
temperaturas. Asi, tres afios mas tarde, en 1911, descubria el fendmeno de la

superconductividad', al observar que la resistencia eléctrica del Hg se anulaba de forma




Capitulo I.-Capas Superconductoras de Bi-Sr-Ca-Cu-O

abrupta a una temperatura de 4.2 K. Pero la ausencia de resistencia eléctrica por debajo
de una determinada temperatura de transicion (denominada temperatura critica, y
denotada T. ), aun siendo la principal caracteristica de los superconductores, no es la
unica. De esta manera resulta mas preciso hablar de un nuevo estado de la materia,
observado a bajas temperaturas: el estado superconductor (ver Apéndice).

El descubrimiento de Kamerlingh-Onnes fue el inicio de un gran esfuerzo
investigador encaminado hacia la busqueda de nuevos materiales superconductores con
temperaturas de transicion mas altas. Inicialmente, esto se tradujo en examinar los
elementos y aleaciones simples. De la tabla periddica hay una treintena de elementos que
son superconductores, con temperaturas criticas que van desde la mas baja del W, T. =
0.012 K, hasta la maxima del Nb?, T, = 9.26 K. Por su parte, el estudio de compuestos
intermetalicos llevo al descubrimiento, en 1941 del NbN?, con una T, cerca de 16 K.

Durante los aﬁos'cincuenta, los esfuerzos hechos en superconductividad estuvieron
centrados en dos lineas principales: 1) desarrollo de una teoria microscopica, y 2)
desarrollo de reglas empiricas para guiar la basqueda de nuevos materales
superconductores. En la primera linea se incluiria el descubrimiento de la dependencia
exponencial del calor especifico®, el descubrimiento del efecto isotopico®(importancia de
los fonones) (ver Apéndice), que eventualmente condujo al desarrollo por parte de
Bardeen, Cooper y Schrieffer de una teoria microscopica de la superconductividad
(teoria BCS) en 1957°. La segunda linea incluye las reglas empiricas como la relacién
electron/atomo’, relacion inversa con la temperatura de Debye®, correlacion directa con
el calor especifico’ y preferencias de simetria (simetria ciibica frente a simetrias de orden
mas bajo)'®. En ésta década fueron descubiertos los materiales con estructura ciibica
A15, siendo el de maxima T, el Nb;Sn (T, = 18 K)'".

En los afios sesenta, la mayor parte de los investigadores usaron las reglas empiricas
dentro de la linea de compuestos y aleaciones metalicas, siendo el Nb el elemento mas
favorecido. De esta forma se identificé el Nb;Ge como un candidato para subir la T. por
encima de la barrera de los 20 K. Sin embargo éste compuesto no tiene una fase
estequiométrica de equilibrio de estructura A15, requisito necesario para obtener una T.

elevada. Asi, los esfuerzos se encaminaron a desarrollar métodos de fabricacion de fases
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metaestables. Finalmente, en 1973 se consiguio preparar el Nb;Ge en forma de capa
delgada con un récord de T, = 23.3 K'2.

Pero no toda la investigacion estuvo centrada en los materiales de estructura AlS.
En 1971 Chevrel y colaboradores" descubren la primera familia de compuestos ternarios
superconductores, las denominadas fases de Chevrel, de las cuales el PbMosSg presenta
la maxima T. = 15.2 K", El descubrimiento de estas fases no condujo a un aumento de
T., pero rompid la exclusiva de superconductividad en los compuestos binarios e hizo la
sintesis de nuevos materiales mucho mas sofisticada.

Algunos investigadores decidieron seguir caminos mas revolucionarios en la
busqueda de materiales con T, mas elevada. De entre estos caminos cabria destacar la
busqueda de superconductividad en materiales organicos. Al principio de los afios setenta
hubo una gran cantidad de anuncios de superconductividad a temperaturas muy elevadas
(hasta incluso de 30°C'%) en moléculas organicas y bioldgicas, pero que resultaron ser
falsos, o al menos no reproducibles o no confirmados. Finalmente, en 1980 se descubre
el primer superconductor organico, el TMTSF-PFs, con una T ~ 1 K'. Pero a partir de
ese momento se descubrieron nuevos superconductores organicos y la T. empezd a
subir. Recientemente, el interés por los compuestos organicos se ha incrementado con el
descubrimiento de superconductividad en el Cgo' "2

Contemporaneos de los superconductores organicos fueron los ‘sistemas  de
fermiones pesados, descubiertos en 1979 (CeCu,Si,, T. = 0.5 K)*°. Y aunque, al igual
que los anteriores, la T. no era elevada, abrieron la posibilidad de nuevos tipos de
interaccion, diferente de la electron-fonon, responsable de la superconductividad®®***.

En 1967, Schooley y col.> observan superconductividad en el SrTiO; reducido, el
primer o6xido superconductor, ademas del primer superconductor con estructura
perovskita, aunque con una T. = 0.3 K. Sin embargo, en 1973, Johnston y col.?*
descubren superconductividad en el LiTiO; a una temperatura de 13 K, eliminando la
creencia de que la superconductividad en o6xidos estaba limitada a muy bajas
temperaturas. Mas tarde, en 1975, Sleight y col. 38 sintetizan otro 6xido con estructura
perovskita, el BaPb;.,BiOs;, con una T. = 14 K. La T. de estos materiales era
sorprendentemente elevada, dada la baja densidad de cargas de estas perovskitas. Estos-

descubrimientos despertarian el interés por el estudio de los oxidos superconductores
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con estructura perovskita, que seria trascendental en el verdadero paso hacia los
cupratos superconductores de alta T.. Sin embargo el camino no fue directo ni facil ,
apareciendo una serie de resultados falsos o no reproducibles***’, que crearon un clima
de desconfianza.

Es en 1986 cuando se da el gran salto hacia los superconductores de alta T. (SATc).
J.GBednorz y K. A Miiller, en el Laboratorio de Investigacion de IBM en Zurich,
encuentran evidencias de una transicion superconductora en el compuesto La,..Ba,CuQOs,
con T. = 35 K (x = 0.15)**. El ambiente de escepticismo previo, creado por las falsas
alarmas anteriores, hizo que incluso Bednorz y Miiller fueran cautos en la consideracion
de su resultado. Asi, tardaron varios meses en publicarlo, haciéndolo finalmente con el
titulo “Possible High T, Superconductivity in Ba-La-Cu-O System”.

Estos resultados fueron rapidamente confirmados por varios laboratorios en Estados
Unidos, Japon y Europa. Al aiio siguiente, en 1987, se establecié una T, en el rango 20-
40 K para el sistema La, M,CuO,., , con M = Ba Sr,Ca®®***' y que la aplicacién de
presion hidrostatica producia un aumento de la T, llegando a 50 K en el sistema con M
= Sr*? Se identificé la estructura cristalina y quedo claro que el alto valor de T era sélo
una de las mas sorprendentes, de una serie de propiedades inusuales de este sistema. Ese
mismo afio, y dado que la aplicacion de presion habia sido tan efectiva en el aumento de
T., Wu y col.* simularon presion quimicamente, reemplazando el La por atomos
isovalentes mas pequefios de Y, lo que condujo a un salto gigantesco de la Tc a 92 K, en
muestras con mezcla de fases. En unos pocos dias el nuevo compuesto fue aislado e
identificado como YBa,Cu;0-. Este fue un avance realmente importante dado que la T,
estaba muy por encima de la temperatura del nitrégeno liquido.

Aunque hubo numerosos anuncios de anomalias resistivas o magnéticas, a
temperaturas mucho mayores™, el siguiente avance se produce en 1988 con el
descubrimiento por Maeda y col.®® del sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O que presenta una fase
(Bi,Sr,Ca,;Cu30y0) con transicion a 110 K y ademas no contiene tierras raras. Este
avance fue seguido rapidamente por el anuncio de Sheng y col.*® de una transicién a 115
K en el sistema Tl-Ba-Ca-Cu-O, con la misma estructura cristalina que el anterior.
Pronto se consiguid aislar una fase dentro de este sistema (Tl,Ba,Ca;Cu3zO,0) con una

T.=125 K*". Después de cinco aiios de pausa, el aumento de T. se reanuda en 1993 con
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el descubrimiento del sistema Hg-Ba-Ca-Cu-038, en el que la fase HgBa2Ca2Cu3084y
presenta una Tc= 133 K39, que puede ser elevada hasta 150 K bajo una alta presion de
23.5 GPa40. La gran variacion de la Tc con la presion (1 K/GPa hasta 15 Gpa),
comparada con la de otros compuestos con Tc 6ptima, hace pensar en la posibilidad de
encontrar la sustitucion catidonica que permita elevar la temperatura de transicién a
presion atmosférica. En cualquier caso, el sistema a base de Hg es el que presenta la
maxima Tc hasta el momento, a pesar de los recientes anuncios de superconductividad a
temperaturas mucho mayores, que parecen, mas bien, la publicaciéon apresurada de unos

resultados poco claros, y menos aun reproducibles.
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Figura 1.1.- Evolucion historica de las Tc s en metales, oxidos no ceramicos, aleacionesy oxidos
ceramicos.

El descubrimiento de Bednorz y Miiller desencaden6 una avalancha investigadora
sin precedentes en la historia de la ciencia. Asi, y a titulo anecdotico, cabe citar que entre
1987 y 1989 se publicaron unos 7000 articulos de investigaciéon en relacién con los
nuevos materiales. Actualmente, aunque la euforia inicial ha disminuido, siguen
publicandose del orden de unas decenas de articulos mensuales y hay una media de tres a
cuatro congresos internacionales por afio. En la figura 1.1 puede apreciarse la evolucion

temporal de la Tcdl, que da idea también del ritmo de los descubrimientos. Este gran
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interés nace, no solo de las propiedades particulares de los nuevos materiales, sino
también del potencial de aplicaciones que presentan. En los siguientes apartados me

ocuparé, precisamente, de describir estos dos aspectos.

1.1.2.- Particularidades de los nuevos materiales

El gran interés despertado por los SATc, no solo se fundamenta en el valor
sorprendentemente elevado de la T. y las consecuentes implicaciones tecnoldgicas que
esto podria tener, sino también en las propiedades poco usuales que presentan, en
relacion con los superconductores convencionales o superconductores de baja T.
(SBTc). No es nuestra intencioén hacer una recopilacion exhaustiva de todo el espectro
de propiedades fisicas de los nuevos materiales, pero si mencionaremos algunas de las
mas relevantes, tanto en el estado normal como en el estado superconductor.

En el estado normal;

— Una caracteristica comun a todos los cupratos SATc es su estructura cristalina
laminar anisotropa tipo perovskita, formada por planos de CuO,, separados unos de
otros por planos de otros 6xidos, tierras raras o elementos alcalinos. Esta anisotropia
se manifiesta en las propiedades eléctricas de transporte, que son también altamente
anisotropas. La resistividad en la direccion ¢ (perpendicular a los planos) es de dos a

cinco ordenes de magnitud mayor que en el plano a-b (paralela a los planos).

~ — El comportamiento de la resistividad en funcion de la temperatura segun a-b es lineal
en un ancho rango de temperaturas, lo cual cuestiona un mecanismo de dispersion por
fonones™. Por su parte, la resistividad segin ¢ crece cuando la temperatura baja
(comportamiento tipo semiconductor intrinseco), en contraposicion con lo que pasa

en el plano a-b.

~ Todos los cupratos SATc derivan de una fase aislante antiferromagnética en la cual no
hay transferencia de cargas a los planos de CuQ,. El dopado de dichos planos

conduce a la transicion a una fase metalica-superconductora.
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La concentracion de cargas de estos compuestos esta en el rango de 10*' a 102
cargas/cm’, lo que supone de uno a dos ordenes de magnitud mas baja que en los

metales normales.

El efecto Hall en el estado normal presenta también un comportamiento anémalo. En
el YBa;Cu305 el coeficiente de Hall (Ry) presenta una dependencia inversa con la
temperatura, incluso hasta 500 K* (en un metal normal Ry es practicamente

independiente de T).

La conductividad térmica también difiere con respecto a la de la mayoria de los
metales, en los que el transporte de calor es fundamentalmente electronico. En los
SATec, la contribucién electronica es muy pequefia comparada con la debida a la red
cristalina.

En el estado superconductor:

Los valores extremadamente altos de la T. son dificilmente explicables a la luz del

modelo BCS formulado para los superconductores convencionales.

Como regla general la T. crece con el nimero, n, de planos de CuO, en la celda

unidad, presentando, sin embargo, un maximo para n = 3-4.

En el estado superconductor de los SATc las cargas forman pares***, al igual que en

los superconductores convencionales (pares de Cooper en la teoria BCS).

Varias técnicas experimentales han puesto de manifiesto la existencia de un gap
superconductor. Pero a diferencia de los SBTc, este gap es muy anisétropo, como

. . . . 46,47
evidencian expenmentos recxentes“"‘ .

El efecto isotdpico, bien observado en los SBTc, y que fue una de las claves para el
desarrollo de la teoria BCS, es muy débil en algunos SATc, y en otros, presenta un

complicado comportamiento en funcion del dopado™.
Al igual que en los SBTc, la capacidad calorifica presenta un salto para T = T..

La longitud de coherencia, £, es extremadamente corta. Mientras que en los SBTc los
valores de £ varian tipicamente entre 100 y 10000 A, en los SATc varian entre unos
pocos A segun el eje ¢, y varias decenas de A segin el plano a-b. También es una

propiedad anisétropa.
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— Mientras que en los superconductores convencionales las constantes elasticas no se
ven afectadas por la transicion superconductora, en los SATc hay un cambio drastico

al pasar al estado superconductor.

- El voltaje de Hall presenta un sorprendente cambio de signo justo por debajo de T, a

campo magnético débil, en algunos SATc.

— La relacion To/T.mx presenta un comportamiento universal en funciéon de la

concentracion de cargas (huecos) en los cupratos de tipo p™.

— En el estado mixto de los SATc aparecen dos regimenes, denominados solido y

liquido de vortices, a diferencia de los superconductores de tipo II convencionales.

Por el momento, los modelos tedricos existentes no son capaces de explicar de
forma totalmente satisfactoria la fenomenologia de los nuevos SATc, que como vemos
es bastante compleja. De entre esos modelos cabria destacar dos, con planteamientos
bastante diferentes. Por una parte, hay un modelo tipo BCS que asume que, aunque la
fuerte correlacion y la conduccion esencialmente bidimensional en los planos de CuO,
puede afectar de manera significativa las propiedades electronicas, las cargas siguen
siendo fermiones, sin variar su estadistica. En este modelo la superconductividad implica
la formacion de pares, mediante una interacciéon atractiva por medio de fonones,
fluctuaciones de spin, estados excitonicos u otro mecanismo de interaccion. El otro es el
modelo RVB (resonating valence bond), introducido por Anderson®, que postula la
disociacion de la carga y el spin de los portadores en los planos de CuO,, dando lugar a
dos cuasiparticulas: un holén con carga unidad pero sin spin, y un spindn sin carga pero
con spin semientero.

A pesar de que la respuesta teodrica todavia no ha llegado, cabe ser optimistas. Si
miramos hacia atras nos daremos cuenta de que hicieron falta casi cincuenta afios para
poder explicar el fenémeno de la superconductividad en los superconductores
convencionales, cuya fenomenologia es mas simple que en el caso de los SATc. Por
tanto, se puede decir que el estado de conocimiento actual sobre los nuevos materiales es

realmente muy grande, aunque todavia no definitivo.
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1.1.3.- Aplicaciones

El hecho de que la T. de muchos de los cupratos esté por encima de 90 K presenta
enormes ventajas desde un punto de vista criogénico, que son de un gran interés para las
aplicaciones de estos materiales. Asi, el helio liquido (a una temperatura de 4.2 K) usado
para enfriar los SBTc, puede ser sustituido por el nitrogeno liquido (77 K), mucho mas
abundante, barato, facil de utilizar, y que dura, para una misma carga calorifica, sesenta
veces mas que aquél. Es por ello que las aplicaciones realizadas o disefiadas a partir de
los superconductores convencionales han sido reconsideradas por la posibilidad de
trabajar a temperaturas mayores con los nuevos SATc. Sin embargo, actualmente los
productos comercializados a base de estos materiales son pocos. Hay que tener en
cuenta, por una parte la dificultad de procesado, y por otra, la competencia con los
SBTc, y en algunas de las aplicaciones, con los metales convencionales o los
semiconductores. A pesar de ello, los avances realizados en los ultimos afios en el
procesado tanto de los materiales en forma masica (bulk material) como en capa delgada,
convierten en prometedoras las posibilidades de aplicacion de los SATc.

Generalmente las aplicaciones de los superconductores se dividen en dos tipos. Por
una parte las aplicaciones a gran escala, en las que se requieren grandes corrientes y
longitudes en presencia de campos magnéticos de varios Tesla, y por tanto la utilizacion
de material en forma masica. Y por otra parte las aplicaciones a pequefa escala, en las
que las corrientes son mucho mas pequefias, y que requieren, generalmente, la puesta a
punto del material en forma de capa delgada.

Aplicaciones a gran escala:

—~ Cables superconductores. La posibilidad de realizacion de cables de transmision de
potencia a base de los SATc, minimizando las pérdidas por efecto Joule ha despertado
un gran interés. Puesto que los campos magnéticos a los que estan sometidos los
cables son débiles, la propiedad mas importante es la corriente critica J. (ver
Apéndice) que el material puede soportar. El material que presenta las mayores
prestaciones actualmente es el Bi-2223, con una J~10° A/cm2 a 4.2 K y de 10* A/em®
a 77 K. El método de preparacion es el que se denomina de polvo en tubo. Consiste -

en llenar un tubo de plata con un polvo precursor. El cable se deforma por extrusion,
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laminado o presidn hasta convertirlo en cable o cinta y seguidamente se calienta el
tubo para transformar el polvo precursor en Bi-2223 (o Bi-2212). El cable queda
protegido por la funda de plata, que sirve también como otro camino para la corriente
en caso de que se pierda la superconductividad. La compaiia American
Superconductor de Massachusetts bobina regularmente 300 metros de este cable, y

pronto rompera la barrera del kilometro™.

Imanes superconductores. Los valores extremadamente elevados del campo critico
superior He, (ver Apéndice) en los SATc (del orden de 100 T a 4.2 K), darian acceso
a un rango de campos magnéticos inalcanzable con los SBTc, y por supuesto con los
metales convencionales. Pero en este caso, hay que tener en cuenta el
comportamiento de J. en funcién del campo magnético y de la temperatura. Si bien los
cupratos a base de Bi presentan un comportamiento excelente desde 4.2 K hasta 20 K
a campos muy altos, a 77 K la J. cae rapidamente hasta tres 6rdenes de magnitud en
un campo de unos pocos Tesla. El YBCO texturado por fusion presenta a 77 K mejor
comportamiento que el Nb;Sn (superconductor convencional, ampliamente utilizado
en los imanes superconductores comercializados actualmente) a 4.2 K, y a alto campo
magnético (>22 T). Sin embargo, el problema es conseguir este comportamiento para
cables de gran longitud. De cualquier forma, el avance ha: sido considerable desde los

primeros materiales sinterizados ( J.~ 10 A/cm* a campo nulo ).

Levitacion magnética. Este fendmeno, conocido como efecto Meissner, es una
caracteristica fundamental de los superc'onductores (ver Apéndice). Ha sido utilizado
en el disefio de varios prototipos de trenes de levitacién magnética (MAGLEVs). Los
mas avanzados son el TRANSRAPID en Alemania y el MLU-002 en Japon*'. Aunque
la mayor parte del coste esta en los railes, la aplicacion de los SATc en la suspension
magnética simplificaria el disefio criogénico y reduciria considerablemente el coste de
operacion.

Almacenamiento de energia. Los sistemas superconductores de almacenamiento de
energia magnética (SMES), consisten en bobinas superconductoras que se cargan con
corriente continua en circulacién. Como no hay resistencia en los arrollamientos, la

corriente puede circular sin cesar. Una compaiiia eléctrica extraeria energia cuando la
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necesitase, por ejemplo durante un corte de energia o a una hora punta de demanda.
La empresa americana Bechtel esta construyendo en Estados Unidos un prototipo, a
base de SBTc, de 20 MWh, del tamafio de un campo de futbol. Los SATc reduciran

muchisimo el tamafio de una unidad asi.

Motores y generadores. El empleo de SATc puede tener un gran impacto en el
disefio, potencia y rendimiento de motores eléctricos y generadores. Una de las
ventajas de un motor a base de SATc es la posibilidad de eliminar los materiales
magnéticos usados en el rotor y armadura, reduciendo, por una parte, el peso y, por
otra parte, las pérdidas debidas a la histéresis, ademas de la reduccion de pérdidas por
efecto Joule, pudiéndose llegar a rendimientos por encima del 95 %, en comparacion
con el 90 % de los motores convencionales. Hay ya, actualmente,  algunas
realizaciones de prueba. Por ejemplo, la American Superconductor Corporation ha
realizado un motor de baja potencia a base de bobinado de BSCCO con muy buenas
prestaciones™. Se han propuesto, por otra parte, numerosos disefios de motores de
potencia. Entre ellos, recientemente se ha disefiado un motor de 10 MW de potencia y
150 rpm con una reduccién de peso a la mitad en comparacion con un disefio
convencional™. Sin embargo, el disefio y realizacion de generadores superconductores

de gran potencia esta, por el momento, concentrado en los SBTc.

Lentes para haces de electrones. Recientemente se han propuesto, como una de las
posibles aplicaciones de los SATc, las lentes para haces de electrones, también
denominadas Supertrons. El principio de funcionamiento es simple y diferente de los
solenoides a base de superconductores convencionales. Consisten en tubos (o anillos)
de material superconductor, los cuales confinan el campo magnético inducido por el
haz de electrones al nucleo del tubo debido al efecto Meissner. La reduccion del
diametro del tubo (en forma de embudo) focaliza, por tanto, el haz. Se estan

estudiando lentes de este tipo, fabricadas a base de YBCO, BSCCO y TBCCO s

Limitadores de corriente. La aplicacion de los superconductores como limitadores
de corriente utiliza el paso rapido del estado superconductor al estado normal (de alta
resistividad) al sobrepasar la corriente critica, pudiendo proteger las lineas y

estaciones eléctricas frente a los picos de corriente producidos en los cortocircuitos.
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Se habian disefiado varios prototipos a partir de cables superconductores tanto SBTc
como SATc, pero la utilizacion de capas delgadas de SATc, cuyos valores de J. son
muy elevados, permite la fabricacion de limitadores para grandes corrientes y voltajes.
Recientemente se ha construido uno de estos aparatos realizado con una capa de 200
nm de espesor de YBCO, refrigerado mediante un simple y compacto
criogenerador™.

Aplicaciones a pequeiia escala:

SQUIDs. Los SQUIDs (Superconducting Quantum Interference Devices) son
esencialmente transductores flujo magnético-voltaje. Dispositivos basados en SBTc
han sido ampliamente utilizados en magnetometros de gran sensibilidad (usualmente
en los susceptometros utilizados para medir la susceptibilidad magnética de los
SATc), ademas de voltimetros, amplificadores, detectores de movimiento, etc. La
fabricacion de SQUIDs a base de SATc tiene la ventaja de poder trabajar a
temperaturas mayores, lo que abre las puertas a ciertas aplicaciones, limitadas por la
compleja criogenia de los SBTc. El material mas empleado es el YBCO, para el que
existe un gran control de procesado en forma de capa delgada. Con €l se estudian
SQUIDs para aplicacion en microscopia de microondas® o picovoltimetros®, por
ejemplo. Una de las preocupaciones acerca de estos dispositivos sigue siendo el ruido

a bajas frecuencias, cuya dependencia es del tipo 1/f.

Dispositivos de microondas. La baja resistencia de superficie que presentan los
SATc comparada con la del Cu, hasta frecuencias del orden de 100 GHz (por encima
de este valor el Cu es mejor), ofrece un gran potencial para las aplicaciones de capas
delgadas en dispositivos pasivos de microondas, tales como filtros, lineas de retardo,
resonadores, cavidades y antenas, asi como dispositivos activos: moduladores,
switches, desfasadores, etc. Numerosos laboratorios fabrican y estudian actualmente
este tipo de dispositivos. Recientemente se ha lanzado un satélite cientifico con el
objetivo de estudiar la resistencia en el espacio de varios dispositivos a base de SATc
y se prevé el lanzamiento de un segundo satélite con dispositivos mas complejos en

1996
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— Bolometros. Un bolometro es un detector de radiacion de longitud de onda larga. El
principio de funcionamiento de los bolémetros superconductores es el siguiente: la
radiacion incidente provoca un aumento de temperatura, lo que produce el paso al
estado normal, con un cambio de resistencia considerable. Si el medio esta polarizado,
este cambio da lugar a una gran seiial eléctrica. El empleo de bolémetros a base de
SBTc tiene el inconveniente de la complejidad de utilizacién y estabilizacion de
temperaturas der transicion en la zona del He liquido. Los nuevos materiales
resolverian este problema. Sin embargo para A < 15 um hay excelentes detectores
fotovoltaicos semiconductores, con los que los SATc no serian competitivos. Es para
longitudes de onda A > 15 um, para las que los tnicos detectores semiconductores
disponibles tienen que ser enfriados con He liquido, donde los SATc presentan un
gran interés. Las prestaciones obtenidas con bolometros fabricados a base de YBCO,
tanto desde el punto de vista de la sensibilidad, como del tiempo de respuesta® son
comparables a las de fotodetectores como el HgCdTe, con la ventaja de poder

trabajar hasta SO ium o mas.

— Dispositivos de electronica digital. Los dispositivos superconductores para la
electronica digital tienen, generalmente, como elemento basico las uniones Josephson
(ver Apéndice). Las ventajas de tales dispositivos serian la baja disipacion y la alta
velocidad de conmutacidon. Existen ya algunas realizaciones a base de SBTc (Chips de
memoria, convertidores analdgico-digitales, puertas logicas, microprocesadores,
etc.)“, y también empiezan a estudiarse dispositivos a base de SATc,
fundamentalmente de YBCO, dado el buen control existente en la produccion y
procesado de dicho material en forma de capa delgada. Sin embargo, quizas en este
campo las perspectivas de aplicaciéon son mas reducidas, o al menos, mas a largo
plazo, dado el avanzado estado de la electronica digital a base de semiconductores,

producidos facilmente y sin necesidad de enfriar.
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1.2.- Capas delgadas de Bi-Sr-Ca-Cu-O

Inmediatamente después del descubrimiento y caracterizacion de los SATc bajo su
forma de ceramica masica, numerosos equipos se han lanzado a la preparacion de los
mismos en forma de capa delgada, dadas las numerosas posibilidades de aplicacion,
como acabamos de ver en el apartado anterior. La puesta a punto del YBa,Cu3;Os5 en
forma de capa delgada ha sido estudiada por una gran cantidad de equipos, lo que ha
llevado a un gran control de las mismas. Sin embargo este material presenta una gran
sensibilidad a la humedad, que degrada de manera acusada sus propiedades. En
contraposicion, el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O presenta una gran estabilidad frente a la
humedad. Pero la presencia de un cuarto cation y varias fases en este sistema, complican
enormemente su procesado, y quizas por esto haya sido menos estudiado.

A continuacion vamos a describir, en primer lugar, los compuestos de la familia Bi-
Sr-Ca-Cu-O, para pasar, posteriormente, a comentar las principales técnicas de

preparacidn de capas delgadas.

1.2.1.-La familia Bi-Sr-Ca-Cu-O: fases, estructura y propiedades

Poco tiempo después del descubrimiento de los compuestos de la familia YBCO,
Michel y colaboradores®? anuncian superconductividad a 22 K en el compuesto Bi-Ca-
Cu-O, exento de tierras raras. Esta publicacion estuvo seguida rapidamente por la
deteccion de transiciones superconductoras de 84 Ky 110 K en el sistema mas complejo
Bi-Sr-Ca-Cu-O”°. En realidad, los compuestos responsables de esas transiciones
superconductoras pueden englobarse dentro de una familia (la familia del Bi) en la que
aparecen una serie de fases, las cuales pasamos a describir a continuacion, teniendo en

cuenta su estructura y propiedades.
1.2.1.1.- Fases presentes

El sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O ha sido descrito por Tarascon y colaboradores® mediante

la formula general Bi,Sr,Cag.;CugOanrars (donde § indica la incertidumbre en el contenido
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real de oxigeno), con n entero, si bien la composicién nominal puede describirse de
forma mas realista por la formula Bix(St<Cai)n+1CusOaniars, que tiene en cuenta las
sustituciones cationicas entre el Sr y el Ca. Los miembros de la serie con n >3 no son
termodinamicamente estables, siendo so6lo posible sintetizarlos en forma de capas
delgadas utilizando métodos de control capa por capa®®. Generalmente las distintas
fases se designan en forma abreviada por la estequiometria cationica, es decir, 2:2:n-1:n
(o bien Bi-22n-1n, haciendo referencia a la estructura cristalina, que puede adaptarse a
una estequiometria ligeramente desviada de la ideal). El material estudiado en el presente
trabajo es la fase con n =2, es decir, la 2:2:1:2, Bi-2212 o bien Bi;Sr,CaCu;0s:s.

Se han descrito, en la literatura, muchos métodos para la sintesis de las fases
termodinamicamente estables de éste sistema (n=1,2,3). El método mas generalizado
consiste en la reaccidon en estado solido de los oxidos y carbonatos de los elementos
correspondientes, en las proporciones adecuadas, y tratados a temperaturas en un rango
entre 840 y 890°C. Sin embargo, la fase Bi-2223 es dificil de sintetizar en forma
monofasica, a pesar del uso de composiciones de partida y condiciones de tratamiento
térmico variables. La sustitucion parcial de Pb por Bi promueve y estabiliza la formacion
de ésta fase®™ aunque es necesario un tiempo de sinterizacion muy largo. Pero

recientemente Beltran y col.”’

, mediante un procedimiento de liofilizacion de disoluciones
acéticas han conseguido obtener la fase Bi-2223 con una pureza superior al 95% en un

tiempo extraordinariamente corto (32 h).

1.2.1.2.- Relaciones estructurales

Numerosos equipos han determinado la estructura cristalina en este
sistema® %7071 T a caracteristica principal es una estructura pseudotetragonal formada
por un apilamiento de planos de 6xidos, tal y como muestra la figura 1.3 para los tres

primeros miembros de la serie.
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*  Bi
H Sr
t Ca
X
J Cu
a=b=0.38 nm a=b=0.38 nm a=b=0.38 nm
c=2.46 nm ¢=3.07nm ¢c=3.71 nm
2:2:0:1 2:2:1:2 2:2:2:3

Figura 1.3.- Estructura cristalina de los tres primeros miembros de la serie Bi-2:2:n-1:n.

La estructura basica la forman dos subestructuras de altura c¢/2, cada una de las
cuales tiene bloques tipo perovskita ( la estructura basica perovskita la podemos ver en la
figura 1.4), en los que los extremos estan ocupados por cobre o bismuto y los centros
por estroncio o calcio. Estas subestructuras estan desplazadas una con respecto a la otra
segun una direccion paralela a la diagonal de los bloques perovskita. Por ésta razon, en

realidad, los parametros a y b de la malla, representados en la figura 1.3 deben

multiplicarse por un factor y;2, y por tanto tendriamos a » b = 0.54 nm. En la figura 1.5
podemos ver la estructura de la fase Bi-2212, representada a lo largo de la zona (100)p
(donde el subindice p se refiere a perovskita). En cada subestructura tenemos tres
bloques tipo perovskita, que estan representados por las lineas continuas. En la fase Bi-
2201 hay dos bloques de este tipo y en la fase Bi-2223 hay cuatro.

Por otra parte, estudios de microscopia electronica de alta resolucién, difraccién de

rayos X y difraccion de electrones?2’73, han puesto de manifiesto la presencia de una
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modulacion inconmensurable, que se superpone a la estructura elemental que hemos
descrito. Esta modulacion se traduce en desplazamientos atémicos en el plano a-c,

siendo el Bi el atomo mas sensible.

> # oo
¥ Sy .
Moy
i #
TR 1
® (0]
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Figura 1.4.- Estructura basica perovskita ABO3

22:12 [100]p
o 0 o ® o Sr-0 A
« BI
Bi-0
© Sr Bi-0
§ Ca Sr-0 ¥
O Cu Cu-02 *
O O Ca
Cu-°2 y
Sr-0
Bi-0
s, Bi-0
Sr-0

o Ca
o- -0 Cu-02 vy
0 Sr-0 A
o Bi-0
o ° Bi-0
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Figura 1.5.- Representacion esquemadtica de la estructura de lafase Bi-2212 a lo largo de la zona

[100] p

Pero tal como puede verse en la figura 1.5 (flechas punteadas) es posible describir la

estructura como un apilamiento alternado de dos subunidades, que generalizando a todos
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los miembros de la serie serian: una subunidad Ca,.;Cu,O, de estructura tipo perovskita,
que cambia de un compuesto a otro y una subunidad Bi,Sr;Oy de estructura tipo NaCl
(considerando los atomos de Bi y Sr iguales), idéntica para todos ellos. La primera, en la
que estan los planos de cobre, es la subunidad superconductora, y la segunda es una
reserva de cargas. De esta forma, la diferencia entre dos miembros consecutivos de la
serie es la adicion de un doble plano CaCuO, en la subunidad tipo perovskita,
incrementando el parametro ¢ segln la expresidn aproximada: ¢ ~ 24.6 + 6.2 (n-1) A,
n=1,2,3,....., manteniendo el mismo valor para a y b (5.4 A). La unidad superconductora
esta formada por una alternancia de planos CuQO, y planos de Ca, salvo para el
compuesto n=1 que no contiene Ca. En este compuesto el Cu esta en verdadera
coordinacion perovskita, formando octaedros CuQOs, con los oxigenos apicales en los
planos Sr-O adyacentes. Para n=2 el octaedro se rompe, formandose dos grupos CuOs
en disposicion piramidal, separados por un plano de Ca. Para los compuestos con n
superior, en los planos adicionales de CuQ,, cada cobre esta rodeado por cuatro
oxigenos. En cuanto a la coordinacion del Bi, hay una cierta incertidumbre, ya que

parece haber un exceso de oxigeno, sin ninguna posicion privilegiada, en los planos Bi-
074

1.2.1.3.- Propiedades

Como hemos dicho anteriormente, la diferencia entre los miembros de la familia del
bismuto esta en la subunidad Ca,.;Cu,Oy, en donde n coincide con el numero de planos
de CuO; en la subunidad. Para los compuestos termodinamicamente estables de la serie,
la T. aumenta con el numero de planos de Cu hasta n=3:

n=1 2201 T.=22K
n=2 2212 T.=85K'
n=3 2223 T.=110K
Para n> 3 la T. decrece, aunque las T. medidas no son probablemente las dptimas,

dada la dificultad de sintesis de estos compuestos al aumentar n, lo que conlleva una

' Recientemente Li y col. (Phys. Rev. Lett. 72, 4033 (1994)) han obtenido un record de T. = 95 K en
multicapas 2212/2201.
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mayor imperfeccion cristalina. Sin embargo, dada la variaciéon de la concentracion de
cargas (huecos) con n, cabe pensar que, en cualquier caso la Tc debe disminuir al
aumentar n a partir de n=3 &

M. Rateau y col. han realizado medidas de efecto Hall73, en las que se pone de
manifiesto una correlacion entre la densidad de cargas y la temperatura de transicion en
las fases Bi-2212 y Bi-2223, tal como muestra la figura 1.6. Esta correlacion se ha

puesto también de manifiesto en otros SATec.
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Figura 1.6.- Variacion de la Tccon la densidad de cargas para los compuestos Bi-2212y Bi-2223.

El efecto en la Tc de la estequiometria del oxigeno es importante, como han puesto
de manifiesto diferentes autores767/. El oxigeno en exceso con respecto a la
estequiometria 2:2:1:2:8 (en la fase Bi-2212) es del orden de 0.2 por celda unidad. Este
oxigeno parece residir en los planos Bi-O, siendo su principal papel el de aportar huecos
a los atomos de cobre. Asi, existen curvas Tc= f ( huecos/Cu ) con un maximo (90 K)
para 0.2 huecos/Cu, pasando a 60 K para porcentajes de 0.25 o 0.178. En capas delgadas
de BiSrCaCuO, es posible eliminar la transicion superconductora mediante tratamientos
en atmosfera reductora (H2), pudiendo restablecer, e incluso mejorar la misma, haciendo
un tratamiento en atmosfera de oxigeno9.

Una caracteristica importante de esta familia es la gran anisotropia, incluso mayor

que en el YBCO, que se manifiesta en muchas de las propiedades fisicas, y notablemente
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en las propiedades de transporte. En la figura 1.7 vemos las curvas de resistividad en
funcion de la temperatura para un monocristal de la fase Bi-2212, medidas a lo largo del
eje ¢ y perpendicularmente a éste plano, segiin Nomura y col.80. La anisotropia en la
resistividad eléctrica es pljc/ptc~100 a 85 K, que resulta consistente con la anisotropia de
la densidad de corriente critica Jetc/Jc||c~10, a la luz de la teoria de Ginzburg-Landaug8l.
Estos autores miden también el campo critico superior, obteniendo valores de 0.3 T

segiin el eje ¢y 17 T segun el plano ab, y por lo tanto una anisotropia en el campo

critico superior Hcat/ ~ 60 a 77 K.
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Figura 1.7.-Dependencia de la resistividad con la temperatura medida a) en elplano basal aby
b) alo largo del eje ¢, para el compuesto Bi-2212.

Otra de las propiedades afectadas por la anisotropia es la longitud de coherencia que
resulta ser mucho mayor en el plano a-b (£ab~40 A) que a lo largo del eje ¢ (£G-1-2A).
Ademas, se observa un ligero aumento de la longitud de coherencia segun c, al aumentar
el nimero de planos de Cuo2, es decir, al pasar de un miembro al siguiente de la serie82.

El gap superconductor ha sido medido preferentemente en cristales de

Bi2Sr2CaCu20x dada la posibilidad de conseguir una buena calidad de superficie.
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Aunque ha sido medido mediante diferentes técnicas, la que parece dar una mayor
resolucion es la espectroscopia de fotoemision. Los valores de la energia del gap
medidos recientemente oscilan entre 2A = 30 meV y 2A = 60 meV, lo que conlleva una
relacion 2A4/kgT. = 4-8, mucho mayor que el valor BCS correspondiente (3.5), lo que
indica un régimen de acoplamiento fuerte para estos compuestos (al igual que para otros
SATc). Pero lo mas importante es que los recientes resultados de espectroscopia de
fotoemision con resolucién angular® indican que el gap es fuertemente am'sétropo,
llegando incluso a anularse en una cierta direccion de la zona de Brillouin®. Esta
anisotropia tendria importantes implicaciones acerca de la simetria de la funcion de onda
del par superconductor, si bien los resultados todavia no son definitivos.

En cuanto a las propiedades opticas, Kim y col.?® han puesto de manifiesto una
anisotropia consistente con la de la resistividad, y comparable a la de otros cupratos. Por
otra parte, el comportamiento infrarrojo en el estado normal presenta dos contribuciones:
un pico de Drude y una estructura suplementaria importante en el infrarrojo medio,
denominada banda del infrarrojo medio (MIB)®, presente en todos los cupratos SATc, y
cuyo origen no esta todavia claro, si bien se han propuesto varios modelos® . En cuanto
al estado superconductor, las medidas de reflectividad en el infrarrojo lejano de capas
delgadas de Bi,Sr,CaCu,0.>, ponen de manifiesto la presencia del gap superconductor,
midiéndose un valor 2A=35 meV=~6kgT., dentro del rango de valores medidos por

fotoemision.

1.2.2.- Principales métodos de preparacion

Las principales técnicas de preparacion de capas delgadas (espesor << lum) de
SATc, y en particular del sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O son la pulverizaciéon catodica
(sputtering), la evaporacion, el deposito quimico en fase vapor (CVD) y la ablacion laser.
Todas estas técnicas han sido utilizadas para la preparacion de capas delgadas utilizando
el crecimiento ex situ, en el que el depdsito se realiza en vacio sobre un substrato a
temperatura entre la ambiente y 300°C, siendo necesario un tratamiento térmico
posterior a una temperatura proxima a la de fusion (860°-880°C) y en atmdsfera de

oxigeno para conseguir la cristalizacion de la fase superconductora. Pero poco a poco se
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esta imponiendo el modo de crecimiento in situ, en el que la capa cristaliza durante el
proceso de deposito, realizado en atmosfera de oxigeno (1021 Torr, tipicamente) y con
el substrato a alta temperatura (pero inferior a la del tratamiento ex sifu, generalmente
entre 600 y 750°C). Ambos modos son compatibles con todas las técnicas de deposito,
aunque la presencia de presiones de oxigeno elevadas en el modo in situ puede limitar o
dificultar alguna de ellas.

A continuacion pasamos a describir las caracteristicas mas relevantes de cada una de

estas técnicas, particularizandolas a la preparacion de capas delgadas de Bi-Sr-Ca-Cu-O.

®Pulverizacion catodica

La pulverizacion catodica consiste en la produccion de una descarga eléctrica
continua (dc), alterna (ac) o de radiofrecuencia (rf) entre dos electrodos en presencia de
un gas inerte, generalmente Ar, o bien O (con cierta proporcion de Ar), en cuyo caso la
pulverizacién se denomina reactiva. En el ciatodo se coloca un blanco del material,
generalmente un disco sinterizado de Bi-Sr-Ca-Cu-O, de manera que los iones Ar’
producidos en la descarga son acelerados hacia el catodo por la diferencia de potencial
entre los electrodos, provocando la expulsion del material del mismo, que se deposita
sobre un substrato. La aplicacion de un campo magnético (pulverizacion magnetrén)
aumenta la eficacia de la ionizacion, con lo que aumenta el rendimiento de la
pulverizacién. Uno de los problemas de esta técnica es la repulverizacion de la propia
capa delgada por los iones negativos del plasma, que afecta preferencialmente al Bi*.
Este problema puede resolverse con una geometria fuera de eje (off-axis) o bien
realizando el depdsito a una presion elevada (1.5 Torr)’ ° Pero, puesto que el
rendimiento de pulverizacion es diferente para cada elemento del catodo, el ajuste de la
estequiometria de los depésitos no es simple, lo que obliga, en ocasiones, a utilizar
catodos no estequiométricos. El empleo de sistemas multiblanco permite un control mas
preciso de la estequiometria de los depositos, e incluso del deposito capa por capa, que

permite la sintesis de los miembros de la familia del bismuto con n>3 (hasta n=7)"".
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Evaporacién

Consiste en la evaporacion de los constituyentes mediante calentamiento por efecto
Joule o bien por cafién de electrones para los elementos o compuestos de alto punto de
fusion. Esta evaporacion puede realizarse de forma secuencial, utilizando, generalmente
Bi y Cu metalicos, y los fluoruros de Sr y Ca, requiriéndose un tratamiento térmico
posterior para éﬁstalizar el deposito”™. Otra alternativa es la coevaporacion de los
elementos metalicos (o bien alguno en forma de 6xido, como por ejemplo el BiyO3), lo
que puede permitir la cristalizacion in situ, con el substrato a alta temperatura y
utilizando una fuente de oxigeno reactivo (plasma rf) cercana a la muestra™. No es
posible una evaporacion congruente a partir de una sola fuente, salvo utilizando la
técnica conocida como evaporacion “flash”, en la que se inyecta polvo muy fino de
BiSrCaCuO sinterizado en un crisol a alta temperatura, provocando la evaporacion
instantinea del mismo®*.

Una variante mas sofisticada es la epitaxia por haces moleculares (MBE), en la que
la evaporacion de los metales se realiza mediante celdas de efusion tipo Knudsen,
controladas por obturadores, permitiendo un depésito capa atémica por capa atémica. El
uso de la difraccion de electrones de alta energia (RHEED) durante el crecimiento,
permite el control de depodsito a nivel de la mitad de una celda unidad®. La
implementacion de esta técnica para crecimiento in situ requiere el uso de una fuente de
oxigeno reactivo, como por ejemplo el ozono’®, proximo al substrato, permitiendo
mantener un buen nivel de vacio durante el crecimiento. El uso de la técnica MBE ha
permitido también el crecimiento de los miembros de la serie del Bi no estables

termodinamicamente (hasta n = 5)".
Depésito quimico en fase vapor

Esta técnica consiste en poner compuestos volatiles de los elementos a depositar en
contacto, en las proximidades de un substrato, para provocar una reaccion quimica que
libere los elementos deseados en la superficie del mismo. Los vapores precursores son

conducidos hasta el reactor mediante un gas como el Ar o el He. El oxigeno se introduce
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de forma independiente con el flujo deseado. Utilizando como precursores BiCls, Srly,
Cal, y Cul, y una reaccion asistida por plasma rf, Kimura y col.”® han conseguido capas
cristalizadas a baja temperatura (580°C), sobre substratos de zafiro.

Una variante de la técnica consiste en el uso de precursores organometalicos
(MOCVD), lo que permite reducir la temperatura de las fuentes, dada la baja
temperatura de vaporizacidn de estos compuestos. Los precursores generalmente
empleados son Bi(CsHs), Sr(DPM),, Ca(DPM), y Cu(DPM),, cuyas temperaturas de
vaporizacion no superan en ningun caso los 250°C. El substrato se mantiene a una
temperatura entre 800 y 850°C durante el deposito, pero la obtencion de la fase -
superconductora necesita un tratamiento térmico posterior”. Endo y col.'® consiguen el
crecimiento in situ de capas de alta calidad, pero con una velocidad de crecimiento
extremadamente lenta (~12 A/h).

Esta técnica puede ser prometedora para aplicaciones que necesiten capas delgadas

superconductoras sobre grandes areas o substratos con formas complicadas.

Ablacion liser

En esta técnica se puede partir del material estequiométrico ya oxidado, prensado y
sinterizado en forma de disco, sobre el cual se focaliza un laser pulsado, con un flujo de
energia de 1-10 J/cm? lo que provoca la expulsion del material en forma de plasma
(denominado también pluma, por su forma), que se deposita sobre el substrato,
enfrentado al blanco. El uso, con éxito, de esta técnica para preparar capas delgadas de
YBa;Cu;075"", ha abierto el camino para su amplia utilizacion en los restantes SATc, y
en particular para el sistema del Bi. Guarnieri y col.'® utilizan un laser excimero de ArF,
focalizado sobre un blanco de composicion nominal 1122, para la formacion, en dos
etapas, de capas de la fase 2212, con una T, = 78 K, sin embargo las capas contienen
mezcla de fases. Aunque los laseres excimeros (ArF, XeCl, KrF) son los mas
ampliamente utilizados, Perriére y col.'® ponen de manifiesto la posibilidad de empleo
con éxito del laser Nd-YAG para depositar BiSrCaCuO. El principal problema de la
técnica es la aparicion de particulas de tamafio macroscopico (varias micras) en la

superficie de los depdsitos como consecuencia del proceso de ablacion, pero tal como
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pone de manifiesto el estudio realizado por Cheenne y col.'*, este problema puede ser
corregido disminuyendo la longitud de onda del laser. Por otra parte, la técnica es
facilmente implementable para la preparacion de multicapas o superredes de BiSrCaCuO

capa por capa, utilizando diferentes blancos'®.

En el presente trabajo presentamos la preparacion de capas delgadas del sistema de
BiSrCaCuO mediante ablacion laser. La eleccion de esta técnica obedece,
fundamentalmente, a la facil implementacién de la misma para el crecimiento de
materiales multicationicos a partir de un soélo blanco, reproduciendo con relativa facilidad
la composicion del mismo. Por otra parte, no se requiere un sistema de vacio sofisticado,
y el depdsito puede efectuarse en atmosfera de oxigeno, requisito indispensable para el

crecimiento in situ de capas superconductoras.
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CAPITULO II

Método Experimental

En este capitulo vamos a describir todas las técnicas experimentales utilizadas para
la realizacion del presente trabajo. Empezaremos por la descripcion de la preparacion de
las capas delgadas de BiSrCaCuQ, desde una introduccion sobre los fundamentos de la
técnica de ablacion con laser, hasta una descripcion detallada de los dispositivos
experimentales utilizados. A continuacion describiremos los tratamientos térmicos a los
que han sido sometidas las capas, para mejorar sus propiedades superconductoras. Y
finalmente detallaremos todas las técnicas utilizadas para el analisis y caracterizacion de

las capas obtenidas.
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2.1.- Preparacion de las capas delgadas

2.LL- La técnica de ablacion laser

La técnica consiste en irradiar un blanco del material a depositar con pulsos de
energia suficiente (del orden de 1J/cm2) procedentes de un laser pulsado (con el fin de
obtener densidades de potencia mas elevadas que con un laser continuo). El material
expulsado en el proceso de evaporacion se condensa sobre un substrato paralelo al

blanco. En la figura 2.1 se presenta un esquema del dispositivo.

/  Portasubstratos

calefactor
Laser Substrato
Pluma Entrada de gas (02)
Lente
Blanco
Motor

Figura 2.1.- Representacion esquemdtica de un dispositivo de ablacion ldser.

El proceso de ablacion laser puede descomponerse en tres etapas: i) la interaccion
laser-blanco que conduce a la vaporizacion del blanco, ii) la formacion del plasma y su
expansion hacia el substrato, y finalmente iii) la interaccién plasma-substrato que
conduce a la formacién de la capa delgada. A continuacién describiremos cada uno de
estos procesos.

1) En la primera etapa, los parametros del laser (longitud de onda, intensidad,

duracion del pulso y focalizacion del haz) y del blanco (densidad, composicion y tamafio
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de grano) juegan un papel importante. Superado un cierto umbral de energia, los fotones
absorbidos en la region superficial del blanco provocan la formacion de una capa fundida

: .107
que- se vaporiza'®'®

. La energia aportada es tal, que el vapor emitido esta constituido
no solo por atomos y moléculas neutros en estado excitado, sino también por iones,
electrones y fotones. Todo este conjunto forma un plasma en forma de 16bulo, al que
habitualmente se le denomina “pluma”. Focalizando el haz laser mediante una lente, se
puede llegar a densidades de potencia considerables (>10° W/cm?), lo que permite
evaporar materiales poco absorbentes. El BiSrCaCuO tiene un alto coeficiente de
absorcién (10* cm™ a A=1064 nm) y por lo tanto puede evaporarse facilmente mediante
este método. El umbral de densidad de potencia para éste material es del orden de 25-50
MW/cm?, dependiendo de la densidad del blanco, pero no de la longitud de onda'®. El
uso de longitudes de onda corta (3° o0 4° armonicos del laser Nd:YAG, a 355 y 266 nm,
respectivamente, o laseres excimeros) minimiza la aparicion de particulas de tamafio
micrénico en la superficie de los depdsitos. El origen de estas particulas se ha asignado
clasicamente a la emisién desde la superficie del blanco de fragmentos liquidos de gran
tamafio'®. En este modelo, y dado que el coeficiente de absorcion del BiSrCaCuO
aumenta para longitudes de onda decrecientes, el espesor de la capa fundida, y por lo

tanto el tamafio de las particulas macroscopicas seria menor para longitudes de onda

corta'® (

para las que la profundidad de penetracion del haz es menor). .

if) Durante la segunda etapa, las propiedades del plasma (densidad y temperatura) y
su expansion (distribucion espacial y temporal de los componentes del plasma),
dependeran de la naturaleza del gas y de la presion en la camara de evaporacion''®. De
hecho, las colisiones de las especies del plasma con el gas de la camara (O, en nuestro
caso, y en general para el crecimiento de 6xidos en capa delgada, por un método de
cristalizacion in situ), pueden reducir sustancialmente la velocidad y cantidad de material
que llega al substrato. Pero ademas, la presencia de especies reactivas creadas por
reacciones de disociacion en el plasma, pueden promover la produccion de especies
nuevas (como moléculas de 6xidos) en la fase gaseosa. Asi, se supone la existencia de
efectos tanto mecanicos como quimicos durante esta etapa, si bien estudios recientes de
espectroscopia de la pluma han puesto de manifiesto el predominio de los efectos

mecanicos''!. La distribucién de especies en el plasma esti centrada en la direccion
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normal al blanco, siguiendo una variacién mas direccional que la de una evaporacion
térmica (distribucion descrita por una ley cos(0)), pudiéndose describir mediante una ley
del tipo cos"(B) (n~10). La abertura angular de ese cono de emision, puede ser diferente
para cada especie, y este seria uno de los origenes de la ausencia de transferencia
exactamente estequiométrica del blanco al substrato.

iii) La temperatura del substrato y la presion de oxigeno son parametros criticos en
la ultima etapa del proceso. Una temperatura demasiado baja puede dar lugar a una
cristalizaciéon incompleta del material depositado, mientras que si es demasiado alta
puede dar.lugar a la pérdida de algunos elementos. Por otra parte, la influencia
termodinamica de la presion de oxigeno, ligada a la temperatura del substrato, es
determinante para asegurar la cristalizacion de la fase deseada. Pero no hay que olvidar el
aspecto cinético de la presion de oxigeno, ya que si las especies llegan excesivamente
energéticas al substrato, pueden inducir pulverizaciéon (sputtering) y modificaciones

superficiales de la capa durante su crecimiento.

2.1.2.- Los sistemas de crecimiento

Para la preparacion in situ de capas delgadas de BiSrCaCuO, y en concreto de la
fase Bi-2212, se han utilizado dos sistemas de ablacion laser. El primero es un sistema
instalado en el G.P.S. de la Universidad de Paris 6 y 7, y que denotaremos por las siglas
ALP (Ablacion Laser Paris). El segundo ha sido un sistema de ablacion laser disefiado y
montado en el Departamento de Fisica Aplicada de la Universidad de Valencia, y que
denotaremos por las siglas ALV (Ablacion Laser Valencia). Vamos a describir cada uno
de estos sistemas, haciendo especial énfasis en la descripcion del sistema ALV, cuyo

disefio y montaje constituye, de hecho, una importante parte del presente trabajo.
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2.1.2. /.- Sistema de ablacion laser ALP

La camara de crecimiento

La camara de ablacion laser es una camara de vacio en acero inoxidable con bridas
tipo CF (UHV), y juntas toéricas de cobre en las uniones, salvo en la entrada del
portasubstratos, que es una junta de viton, dada la frecuencia con la que es utilizada

dicha entrada. En la figura 2.2 podemos ver una foto de la misma.

Figura 2.2.- Fotografia de la camara de crecimiento del sistema ALP.

35



Capitulo II.- Método experimental

Los elementos que la completan son los siguientes:

- Una ventana de cuarzo para entrada del haz laser con un angulo de 45° respecto de
la vertical, junto con una serie de ventanas de visualizacion del proceso, y para la
instalacion de accesorios de medida.

- Dos pasos de corriente para la resistencia de calentamiento del portasubstratos, un
paso de termopar para la medida de temperatura, y un paso rotatorio acoplado a un
motor, para la rotacion del blanco durante las irradiaciones del laser (varias revoluciones
por minuto).

- Un portasubstratos calefactor de la casa RIBER, de dos pulgadas de diametro,
fijado a la camara mediante un brazo en acero inoxidable, con elementos ceramicos de
aislamiento. El elemento calefactor es una resistencia de platino-rodio, que permite
alcanzar una temperatura maxima del orden de 750 a 800°C, en vacio. La vida media del
filamento esta limitada por la pérdida de rodio al calentar en atmoésfera de oxigeno,
siendo superior a 200 horas a 700°C y 0.1 mbar de O,. A 700°C la potencia que
consume es de unos 200 W (I=20 A, V=10 V). La medida de temperatura se efectiia
mediante un termopar de cromel-alumel, insertado en el cuerpo del portasubstratos, si
bien la temperatura que mide no es ni la de la superficie del portamuestras ni la de la
superficie del substrato. La diferencia de temperatura entre la superficie y el termopar es
inferior a 50°C, como han puesto de manifiesto medidas de pirometria Optica, que son,
por otra parte, también medidas relativas, dado que no se conoce bien el poder emisivo
de la superficie para la longitud de onda utilizada. En cualquier caso, la temperatura
utilizada como referencia para la preparacion de las capas ha sido la leida por el
termopar. El substrato se pega a la superficie del portasubstratos mediante laca de plata,
que asegura un buen contacto térmico.

- El portablancos es una pieza en acero inoxidable con un sistema de sujecion
mecanica por presion, que asegura la fijacion del blanco, en forma de disco compactado.
Esta colocado en posicion vertical, asi como el portasubstratos (enfrentado al anterior),
y sujeto al brazo del pasamuros rotatorio, el cual puede ser orientado, de manera que es

posible ajustar el punto de impacto del laser, sin tener que retocar la optica del mismo.
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- El sistema de vacio esta constituido por una bomba rotatoria para el vacio primario
(1 bar a 10 mbar), y una bomba turbomolecular para el vacio secundario (107 mbar a
10® mbar). El vacio limite que se alcanza es de 10™° mbar, después de unas diez horas de
bombeo. El uso de una valvula de estrangulamiento permite continuar el bombeo con la
bomba turbomolecular al introducir el oxigeno (0.1 mbar), lo que permite un flujo
dinamico del mismo.

- Hay tres medidores de vacio, para tres rangos de presion diferentes. Un
manometro de resorte (1 bar-10 mbar), para controlar la introducciéon de una presion
importante de gas (generalmente O,), un medidor capacitivo de membrana (1 mbar-10™
mbar), que permite controlar con precision la presion de oxigeno durante el deposito
(0.1-0.5 mbar) y un medidor tipo Pirani, para el alto vacio (10-10"° mbar).

- Una linea de introduccion de gas, controlada por una valvula cénica, de control
micrométrico manual. La presion de oxigeno durante el deposito se fijaba de manera
manual, ajustando la valvula de entrada de gas y la de estrangulamiento, para el control

del bombeo de la bomba turbomolecular.

El liser

El laser utilizado con el sistema ALP es un laser Nd:YAG, suministrado por BM.L,
cuyo elemento activo es un cristal de 6xido de ytrio y de aluminio, dopado con neodimio,
y que proporciona pulsos de 7 ns de duracién, con una frecuencia de repeticion de 5 Hz.
La longitud de onda fundamental de emision del laser es de 1064 nm. El sistema optico
del laser se compone esencialmente de la cavidad laser, a cuya salida, el haz tiene 7 mm
de diametro. Este diametro se aumenta al atravesar dos amplificadores ( con sendos
cristales Nd:YAG de 9 y 12 mm de diametro) hasta 12 mm y una energia por pulso de
2.2 J para la longitud de onda fundamental. El haz puede atravesar cristales no lineales
de KDP, que permiten generar armonicos de frecuencia doble, triple o cuadruple de la
frecuencia fundamental, para trabajar a una A de 532, 355 o 266 nm, respectivamente.
Sin embargo, en la generacion de armodnicos el rendimiento no es del 100 %, lo que

implica una disminucion de la energia por pulso al disminuir la longitud de onda:
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Ao = 1064 nm..........iiii E/pulso= 2.2]
A=A/2=532 DM, E/pulso = 17
A=Ao/3=355nmM.......ociiiiiiii, E/pulso = 280 mJ
A=X/4=266NM........c.oooiiiiiiii E/pulso =210 mJ

No obstante, dado que el haz esta polarizado es posible disminuir estos valores mediante
un atenuador optico (lamina A/4).

El haz laser es guiado hasta la camara de ablacion mediante espejos dicroicos, que
reflejan cerca de un 100% la longitud de onda elegida, filtrando parcialmente los
armonicos superiores. No obstante, al trabajar con el tercer arménico (355 nm,
ultravioleta), queda un resto del segundo (532 nm, verde), que es eliminado mediante un
diafragma, ya que los dos haces salen con una separacion de casi 10 mm. El haz es
finalmente focalizado mediante una lente de cuarzo, colocada antes de la ventana de
entrada en la camara, sobre la superficie del substrato, a un angulo de 45°. El uso de un
laser de helio-nedn, colineal con el anterior, permite controlar el punto de impacto sobre

el blanco.

2.1.2.2.- Sistema de Ablacion Laser ALV

La cdmara de vacio

La camara en la que se realiza el proceso de ablacién es una pieza de acero
inoxidable, en forma de T, con sistema de uniones LF, el cual permite conexién de
componentes de vacio con diametro de hasta 500 mm. El tamafio de la pieza es LF 250,
con 261 mm de didmetro interior, 416 mm de longitud del brazo largo, y 208 mm de
longitud del brazo corto (ver figura 2.3-a). La razon de elegir este tamafio es evitar un
sobrecalentamiento de la cimara, al calentar el portasubstratos hasta temperaturas del
orden de 700°C. Como veremos mas adelante, las ventanas de observacién fueron
selladas con juntas toricas de perbunan o vitén, de tal manera que hay que evitar un
excesivo calentamiento, no solo por la limitacion del calentamiento de las juntas, sino
también por la posibilidad de que las dilataciones térmicas provoquen la fractura de las

ventanas de vidrio o cuarzo.
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(> 261 mm

CF 35

416 mm  LF250

KF

208 mm

Figura 2.3.- Vistasfrontal (a) y superior (b) de la pieza diseiiada para la camara de ablacion del
sistema ALV.

Esta pieza fue suministrada por la casa TELSTAR, y modificada en los talleres de la
misma, en Terrassa, para adaptar cuatro bridas adicionales: dos bridas tipo KF 40 para
adaptacion de ventanas opticas, montadas a 60°, una brida KF 50, para adaptacion de
una ventana de observacion del proceso, una brida KF 25, para adaptacion del
pasamuros rotatorio que hace girar el blanco, y por ultimo una brida CF 35, para la
adaptacion de la ventana de entrada del laser, tal y como muestra, en una vista superior,
la figura 2.3-b.

Las bocas superior y lateral de la T se cierran con sendas bridas ciegas LF 250 de
acero inoxidable, en las que se han practicado cuatro orificios de 26 mm para la
adaptacion de diferentes accesorios. Estas bridas se unen mediante un aro de centraje
conjunta torica de viton y anillo exterior de refuerzo, fijando las uniones mediante garras
de apriete. En la boca inferior se instalo una brida de adaptaciéon LF 250/CF 100, que

permite la adaptacién de la bomba turbomolecular de vacio.

Accesorios

- Ventanas opticas. Las ventanas Opticas adaptadas a la camara de crecimiento han sido
disefiadas y realizadas enteramente en el taller del Departamento de Fisica Aplicada. Hay

dos ventanas para realizar medidas Opticas, una ventana de observacion y la ventana de
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entrada del laser. Se trata de piezas en acero inoxidable, con brida de adaptacion tipo KF
y una ventana de cuarzo para entrada del laser y las medidas opticas, y de vidrio para la
observacion. El esquema se reproduce en la figura 2.4. La ventana de cuarzo para
entrada del laser esta montada en un tubo de acero de 32 cm de longitud, de tal manera
que la distancia entre la ventana y el blanco, en el que se forma el plasma, es de unos 60
cm. De esta forma se evita el deposito de material sobre la ventana, o al menos se reduce

bastante.

ventana de cuarzo

junta tonca de viton

bnda tipo KF

Figura 2.4.- Esquema de las ventanas opticas diseiiadas para el sistema ALV.

- Pasos eléctricosy de termopar. Por la entrada lateral de la cdmara, en la que se instalod
el brazo del portasubstratos, como veremos mas adelante, se adaptaron un pasamuros
eléctrico de 6 pines, con aislamiento de vidrio, montado sobre brida 40 KF con limitacion
de tension/corriente de 1500V/15A, y un paso de termopar, que permite cuatro entradas,
aisladas con pieza de alimina. El paso del termopar se realiza practicando un orificio del
diametro del termopar en la parte central de viton, asegurando la estanqueidad por
compresion. (Este material fue servido por TELSTAR.)

- Portablancos. Previa a la instalacion del portablancos propiamente dicho, se adaptd un
paso rotatorio, en la entrada a la camara diametralmente opuesta a la boca lateral de la T.
Se trata de un paso rotatorio, con un vastago central de 12 mm de didmetro y una
longitud total de 22 cm, guiado mediante rodamientos, con un par de 5 m-Kg y una
velocidad maxima de operacion de 300 vueltas/min (TELSTAR). A este paso se adapto
(en la parte externa) un motor sincrono, que permite girar el portablancos a una
velocidad de 5 r.p.m. Al vastago del paso rotatorio, y en el interior de la camara, se le

adaptdé una pieza en acero inoxidable, que permite la sujecion del blanco, gracias a la
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presion ejercida por tres tomillos de acero inoxidable, colocados a 120°, y empujados

por muelles, también de acero inoxidable (figura 2.5-a).
a) blanco b)

substrato

|

termopar
elemento calefactor

Figura 2.5.- Esquema del portablancos (a) y del portasubstratos (b), disefiados para el sistema ALV.

- Portasubstratos. Se trata de una pieza de acero inoxidable de 47 mm de didmetro
exterior, con un alojamiento interior de 36 milimetros de didmetro y 1 mm de
profundidad, para el elemento calefactor. Esta pieza se cierra con un disco de acero
inoxidable de 0.7 mm de espesor y 47 mm de didmetro, sujeta mediante tres tomillos a la
anterior, y que estd en contacto intimo con el elemento calefactor (ver figura 2.5-b).
Sobre este disco es donde se fija con laca de plata el substrato de MgO, sobre el que se
deposita la capa delgada. Aunque la temperatura se calibré a partir de la dependencia del
gap de una muestra de GaAs con la temperatura, se introdujo un termopar de control por
la parte interna del portasubstratos (ver fig. 2.5-b).

El portasubstratos va unido a un brazo formado por tres varillas de acero inoxidable
de 120 mm de longitud. Este brazo estd sujeto a un vastago, que permite un
desplazamiento XYZ del mismo, de manera que es posible ajustar la posicion del
portasubstratos para que el material se deposite en el centro del mismo.

El elemento calefactor es un Thermocoax SEI 15/50 de extremos frios, formado por
una vaina metalica de inconel, y en el interior un hilo resistivo de niquel-cromo, para la
parte caliente, y de cobre para la fria, aislados eléctricamente por polvo de MgO
comprimido. La potencia maxima que admite es de 200 W, pudiendo llegar a una
temperatura nominal de 1000°C a nivel de la superficie del elemento calefactor. La

temperatura que puede alcanzarse a nivel de la superficie del portasubstratos depende del
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contacto térmico, y en general sera inferior. En nuestro caso se ha utilizado sin
problemas hasta 750°C. EIl hecho de que el hilo resistivo esté blindado, facilita el uso de
este tipo de elementos en presencia de atmodsfera oxidante. La fuente de corriente
utilizada para alimentar dicho elemento ha sido construida en nuestro laboratorio, y
suministra una potencia maxima de 300 W.

El brazo del portasubstratos estd montado en la brida que cierra la entrada del brazo
corto de la T (brazo horizontal). Puesto que esta entrada tiene que abrirse y cerrarse con
mucha frecuencia, se disefidé un sistema que permite deslizar dicha brida a lo largo de un
carril, lo que facilita enormemente el proceso de apertura y cerrado de la camara. En la

fotografia de la figura 2.6 puede verse dicho montaje.

Figura 2.6.- Fotografia del dispositivo que permite la introducciony extraccion del brazo del
portasubstratos en la camara.

- Sistema de vacio. Esta formado por una bomba rotatoria de dos etapas, con una
velocidad de bombeo de 5 /s, que realiza el vacio primario, hasta unos 10*3 mbar. A
partir de este valor se pone en marcha una bomba turbomolecular Varian modelo V200,
con una velocidad de bombeo de 200 1/s, que permite alcanzar, después de varias horas

de funcionamiento, una presion de 10"6 mbar.
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- Medidores de vacio. Se utilizan tres medidores de vacio. Un medidor tipo Penning para
el vacio primario (1 bar-10~ mbar); un medidor tipo Pirani para el vacio secundario
(10°-107 mbar); y finalmente, para controlar la introduccién de fuertes presiones de
oxigeno durante el descenso en temperatura, un mandmetro de resorte (10 mbar-1 bar).

- Entrada de gases. Se han incorporado tres entradas de gas diferentes. Por una parte,
hay una entrada de oxigeno controlada por una valvula electromagnética MKS modelo
248A, controlada por un controlador MKS 250C, conectado a su vez al medidor de
presion. Esta valvula permite regular el flujo de gas para controlar la presion en la
camara en un rango entre 10™ y 6 mbar. Las otras dos entradas estan reguladas por
valvulas manuales Veeco tipo VGS con brida KF 10 y boquilla para adaptacion de una
entrada de gas. Una de ellas permite la entrada de oxigeno, cuando es necesaria una
presion elevada (1 bar). La otra permite la salida de oxigeno, para mantener, junto con la
anterior, un flujo dinamico y también es la que permite la entrada de aire en la camara

para abrirla, una vez preparada la capa delgada.

El lgser

El laser empleado es, como en el montaje ALP, un Laser Nd:YAG de BM.I, que
proporciona pulsos de 10 ns de duracion con una frecuencia de repeticion maxima de 10
Hz. No dispone de amplificadores, y el haz a la salida tiene un didmetro de 7 mm. Es
posible, sin embargo, doblar, triplicar o cuadruplicar la frecuencia fundamental (1064

nm). Las energias disponibles por pulso, para cada longitud de onda son las siguientes:

Ao = 1064nm...................l E/pulso = 320 mJ
A=Ap/2=532NM......ccooviiiiiiiiiiiiii E/pulso = 150 mJ
A=X/3=355nm........ s E/pulso= 50 mJ
A=A/4=266n0m...........cc.ooiiii E/pulso= 25m]J

La energia puede vararse gracias a un polarizador de calcita externo. Este
polarizador estd montado en un soporte disefiado y realizado en nuestro taller, que
permite girar el polarizador, variando asi la energia del haz a la salida.

El laser se focaliza dentro de la camara mediante una lente de cuarzo de 75 cm de

focal, pasando por un diafragma, antes de llegar a la ventana de entrada en la camara de
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vacio. También disponemos de un laser de He-Ne colineal, para controlar el punto de

impacto sobre el blanco, en el interior de la cdmara.
TLImontaje éptico. “efCecti'VUfacCin situ

La camara de ablacion estda montada sobre una mesa 6ptica de aluminio de 70x70
cm2 realizada enteramente en nuestro laboratorio. En dicha mesa se ha realizado un
montaje Optico, que permite introducir un haz de luz blanca modulada en la camara y
hacer una deteccion sincrona del haz reflejado. El montaje se esquematiza en la figura
2.7. Consta de una lampara haldogena, como fuente de luz blanca (F). Esta lampara esta
alimentada por una fuente de corriente continua Oriel. La luz que sale de la fuente
atraviesa una lente condensadora (L1), se refleja en un espejo plano (El) y pasa por una
lente colimadora (L2). Seguidamente se modula (M) a una frecuencia de 220 Hz y pasa
por una lente de focalizacion (L3). Finalmente el haz es desviado por un segundo espejo
plano (E2) hacia la ventana dptica de entrada. El haz reflejado por la muestra sale por la
ventana Optica de salida y es focalizado por una lente (L4) en la entrada de un
monocromador (MC), a cuya salida se coloca un detector de PbS (D). Las sefales del
detector y de referencia del modulador se llevan a un amplificador lock-in, ligado a un

PC através de una tarjeta de adquisicion de datos controlada por un interface HPIB.

\E 1

>L1

Figura 2.7. - Montaje optico de reflectividad in situ.
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Este montaje Optico nos ha permitido, en primer lugar, calibrar la temperatura del
portasubstratos, estudiando la variacion del gap con la temperatura para una muestra de
GaAs, tal y como vamos a describir a continuacion. Ademas se ha utilizado para medir la
reflectividad durante el crecimiento de las capas delgadas de BiSrCaCuO.

Calibracion de la temperatura del portasubstratos

La calibracion de la temperatura del portasubstratos se ha hecho midiendo la
variacion del gap con la temperatura de una muestra de GaAs. Esta variacion esta bien
estudiada y se puede ajustar a una ley de la forma''?:

5408-107*T*

E,(T)=1519-
s T+204 2.1

la cual se puede invertir, para poner la temperatura en funcién del desplazamiento del

gap con la temperatura, respecto del valor a temperatura ambiente:

_ A+ A +8164

2

AE -10*
a=1769+ 2210
5408

siendo Eg el valor del gap a temperatura ambiente (en nuestro caso Tam=23.6+0.3°C).

T

(2.2)
L AE,(T)= E,, —E, ()

Asi pues, la medida del desplazamiento del gap permite calibrar la temperatura en
funcion de la potencia suministrada al elemento calefactor del portasubstratos.

Para medir una temperatura lo mas proxima a la de la superficie del substrato, se
pego, con laca de plata, una oblea de GaAs, de 60 um de espesor y cortada en forma de
cuadrado de 8x8 mm, sobre un substrato de MgO, el cual se pegd a su vez con laca de
plata sobre el portasubstratos. Con el montaje optico descrito anteriormente se midieron
los espectros de reflectancia del GaAs en funcion de la potencia suministrada al
thermocoax. Para ello se midid la intensidad reflejada en funcion de la longitud de onda,
en un rango entre 850 y 1350 nm. La figura 2.8 muestra los espectros de reflectancia
para dos temperaturas diferentes, observandose el salto de reflectancia correspondiente

al frente de absorcion fundamental del GaAs.
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P= 125 W
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Figura 2.8.- Desplazamiento del gap de una muestra de GaAs al calentar el portasubstratos.

Utilizando la expresion 2.2 ha sido posible, pues, calibrar la temperatura en Ia
superficie del substrato en funcién de la potencia suministrada al elemento calefactor. La
curva de calibrado se presenta en la figura 2.9. La bajada de rendimiento que se observa
a altas potencias, se debe a las pérdidas por radiaciéon, que empiezan a ser importantes a
partir de 500°C. Haciendo la representacién en escala logaritmica, se puede ajustar la

curva de calibrado mediante un polinomio de segundo grado (grafica interior en fig. 2.9).

800
700
600
500

[ InT*431 ¢ 0712 InP- 0051 (InP)*
400
300
200

50 ¢

100
In(P)

0 20 40 @ 80 100 120 140
P(W)

Figura 2.9.- Curva de calibrado temperatura-potencia del portasubstratos.
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Reflectividad in situ de las capas

El montaje 6ptico ha permitido también hacer un seguimiento de la reflectividad de
la capa durante el crecimiento de la misma. De hecho, la idea de estas medidas era, mas
bien, el estudio de la reflectividad de la capa en el proceso de oxigenacion durante el
descenso en temperatura y que permite pasar de una capa aislante a una capa
conductora, observando el cambio de reflectividad que se produce. Sin embargo esto no
ha sido posible, ya que hay una parte del haz que atraviesa la capa y llega a reflejarse en
la laca de plata utilizada para pegar el substrato, interfiriendo con la sefial de la muestra.
Esta reflexion depende de la forma en la que queda extendida la laca de plata, y por lo
tanto no es posible controlarla.

Sin embargo, la medida de la reflectividad in situ nos ha servido como control del
crecimiento de las capas. Se ha elegido la longitud de onda mas larga que permite el
monocromador utilizado, ya que dicha longitud de onda se sitia en el frente de
reflectividad caracteristico del comportamiento metalico. La figura 2.10 muestra la
reflectividad de una capa (a una longitud de onda fija) en funcidn del tiempo de depdsito,

en la que se observa un crecimiento mondtono.

2.4
22 X =15 (m
2.0
Jjr
§
QG
0 10 20 30 40 50 60
t(min)

Figura 2.10.- Espectro de reflectividad durante el crecimiento de una capa delgada de BiSrCaCuO.
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La figura 2.11 presenta una foto del montaje completo del sistema de ablacion laser

ALV, en el que pueden verse todos los elementos descritos anteriormente.

Figura 2.11.- Fotografia del sistema ALV completo .

2.1.3.-El blanco

Se han utilizado varios blancos como material de partida para la preparacion de las
capas delgadas de BiSrCaCuO. Consisten en blancos cerdmicos de composicién
cationica nominal 2:2:1:2 o 4:3:3:4, preparados por Mr Savary en el C.N.E.T. (Centre
Nationale d’Etudes de Télécommunication) de Bagneux (Francia) y por el Prof. Eduardo
Martinez Tamayo en el Departamento de Quimica Inorganica de la Universidad de
Valencia.

La sintesis del material se realiza por el método ceramico, esquematizado en Ia
figura 2.12, para la sintesis de Bi-2212. Los precursores de partida son Bi2Cuo4,

CaCu02.H20, SrC204.H20 y CuO. Dichos productos se mezclan intimamente, formando
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una suspension con isopropanol y se llevan a un pulverisetter. La mezcla asi obtenida se
somete a un tratamiento térmico de 860° en aire, durante 48 horas. El producto asi
obtenido se caracteriza por difracciéon de rayos X, para asegurar la formacion de la fase
Bi-2212. Este material se compacta por prensado, para formar un disco de 25 a 50 mm
de diametro y de 3 a 5 mm de grosor. A continuacion, a esta pastilla se le vuelve a dar un
tratamiento térmico, en las condiciones anteriormente citadas. Finalmente, el blanco se
introduce dentro de la camara de ablacién, sujetandolo al portablancos mediante el

sistema mecanico.

Bi,0; + CuO

————

U —> 750°C 24 h aire

Bi,CuO, + 25C,0,-H,0 + CaC,0, -H,0 + CuO

U'—) 860°C 48 h aire
Bi-2212

Figura 2.12.- Esquema de la sintesis de Bi-2212 por el método cerdmico.

2.1.4.- El substrato

Entre las consideraciones mas importantes en el procesado de capas delgadas de
calidad esta la eleccion de un substrato adecuado. En principio, un buen substrato

deberia cumplir los siguientes requisitos:

— una superficie lisa, limpia y libre de maclas u otras inhomogeneidades

estructurales;
— adaptacion de parametros de red con los del material a depositar;
— compatibilidad quimica;
— adaptacion de coeficientes de expansion térmica;

— ausencia de transformaciones de fase entre la temperatura ambiente y la

temperatura de depdsito o de tratamiento térmico, y en el caso de capas delgadas
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superconductoras de

- propiedades eléctricas compatibles con las aplicaciones. Este punto es
particularmente importante en el caso de los SATc, para las aplicaciones en el
campo de las microondas, que imponen que el substrato tenga una constante

dieléctrica pequeiia (¢ < 20) y una tangente de pérdidas también pequeiia (tan § <

109).

En la tabla 2.1 presentamos las propiedades de los substratos mas comunmente

SATc,
funcionamiento (-150°C a -269°C).

también en el rango de temperaturas de

utilizados, para crecer capas delgadas de SATc, y en particular de BiSrCaCuO.

Substrato estructura | a (nm) £ tand | o(10°K™) | PF(°C)

SrTiO; cubica 0.3905 | > 1000 | > 0.2 10 2080
(perovskita)

LaAlO; romboédrica | 0.3793 | 26 6.10™ ~10 2100
(perovskita)

LaGaO; ortorrombica | 0.3890 26 -10” -10 1750
(perovskita)

MgO cubica 0.4213 10 9.10° 12 2800

(NaCl)

YSZ cubica 0.5140 25 5,4.10° 10 2700

' Al,O5(zafiro) trigonal | 0.4758 9 <10* 7 1370

Si cubica 05431 | 12 <10 4 1150
(diamante)

Tabla 2.1'.- Principales pardmetros fisicos de los substratos mds empleados para la preparacion de
capas delgadas superconductoras .

El SrTiO; posee una buena adaptacion de parametro de red con el BiSrCaCuO

(Aa/a= 2,5%), sin embargo no es un buen candidato para las aplicaciones en microondas,

t

en la banda X, a 300 K); o = coeficiente térmico de dilatacion; PF = punto de fusion.
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2.1.- Preparacion de las capas delgadas

no puede obtenerse en grandes dimensiones, y resulta uno de los mas caros ( ~20000
pts/cm?).

El LaAlO; y el LaGaO;, tienen un parametro de red bien adaptado con el del
BiSrCaCuO (Aa/a=0.2% y Aa/a=2%, respectivamente), sus constantes dieléctricas son
relativamente pequefias, son menos caros que el SrTiOs, sin embargo, presentan una
transformacion de fase a 880 K y 420 K, respectivamente. Estas transformaciones dan
lugar a la aparicién de maclas en las capas delgadas depositadas sobre estos substratos,
lo que disminuye considerablemente la densidad de corriente critica de las mismas'®.

El MgO es mas facilmente disponible, su precio es mas asequible que el del titanato
de estroncio (~3000 pts/cm?®), y su comportamiento en el rango de microondas es
bastante aceptable, sin embargo la adaptacion del parametro de red respecto del
BiSrCaCuO es peor, Aa/a =10%.

El 6xido de zirconio estabilizado con ytrio (YSZ) se utiliza frecuentemente como
lamina barrera, para permitir el depdsito sobre substratos en los que, de lo contrario, se
produciria difusion entre la capa y el substrato.

El zafiro y el Si estan disponibles a gran escala, sus constantes dieléctricas son
compatibles para las aplicaciones de microondas, son relativamente baratos, pero
presentan una fuerte interaccion con la capa, lo que obliga al uso de laminas barrera,
complicando el proceso de crecimiento de la capa delgada sobre estos substratos.

De todos estos substratos, ninguno satisface todos los requerimientos citados
anteriormente como ideales, lo que obliga a sacrificar ciertas propiedades en favor de
otras. Los mas utilizados entre todos ellos para el crecimiento de capas delgadas de
BiSrCaCuO son el SrTiO; y el MgO. Sin embargo, para los estudios de retrodifusion
elastica de iones (RBS) es conveniente la utilizacion de un substrato ligero, cuya seiial
RBS no se superponga con la de la capa. En el caso del SrTiOs, el hecho de tener un
cation en comun con el BiSrCaCuO, presenta problemas para la medida de composicion
de las capas.

El substrato empleado en el presente trabajo ha sido exclusivamente el MgO (001),
en forma de plaqueta de 1x1 cm® y 0.5 mm de espesor. Su elevado punto de fusién (ver
tabla 2.1) y la equilibrada estructura ionica de su plano superficial (001) le da una gran

estabilidad, incluso a 700°C. Antes de su colocacion en el portasubstratos no se le dio
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ningun tratamiento especial, salvo una limpieza con acetona o etanol, siendo mas efectiva
la posterior limpieza a 700°C en vacio previa al depdsito. Para su fijacion en el
portasubstratos se utilizo laca de plata, dejando secar durante unas dos horas antes de

cerrar la camara y hacer vacio.

2.1.5.- Las condiciones de crecimiento

@Parametros del ldser

— Longitud de onda del laser: 355 nm (3% arménico). Esta eleccion esta motivada por el
hecho de que la utilizacion de la frecuencia fundamental o el 2° arménico conduce a la
presencia de particulas de tamafio micrénico sobre la superficie de los depésitos. Por
otra parte, la utilizacion del 4° armonico es mas complicada y ademas se dispone de

menos energia por pulso.

— Frecuencia de repeticion: S Hz. Esta es la maxima posible en el caso del laser utilizado
en el sistema ALP, y ha sido conservada también en el laser del sistema ALV (para el

que es posible llegar hasta 10 Hz).

— Densidad de potencia sobre la superficie del blanco: ~50-100 MW/cm?, lo que
conduce a una velocidad de depdsito de ~1-2 nm/min, o bien ~ (0.5-1)x10"* nm/pulso.

Condiciones de depésito

Vacio limite previo: 10°-10"° mbar

Presion de O, durante el deposito: 0.05-0.5 mbar

Temperatura del substrato: 680°C-750°C

Distancia blanco-substrato: 5 cm

Substrato: MgO (001) de 10x10x0.5 mm’

Blanco: los descritos en el apartado 2.1.3
La figura 2.13 presenta la linea de estabilidad presion-temperatura para la fase Bi-

2212'"*. Como vemos, a una presion de 1 bar la fase es estable hasta una temperatura de
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unos 880°C. Sin embargo a una presion en tomo a 0.1 mbar este limite decrece hasta
750°C. Asi pues, nuestras temperaturas de crecimiento estin dentro del limite de
estabilidad, para la presion de oxigeno utilizada. Conviene mencionar que la sintesis del
material méasico se hace en condiciones extremas de temperatura (860-880°C) y a alta
presion de oxigeno (1 bar). Estas condiciones son también las de sintesis de las capas
delgadas mediante un método ex situ. Por tanto estas condiciones de sintesis menos
extremas, junto con un crecimiento fuera de equilibrio, parecen ser las principales

diferencias entre el método de crecimiento in situ frente al método ex situ.

T(°C)
903 838 780 727 679 636

Bi-2212 estable

n
2
0
T3 le-4 -
v

le-5 - Bi-2212 inestable

le-6

085 0.90 095 100 1.05 1.10

1000/T

Figura 2.13.- Diagrama de estabilidad de lafase Bi-2212 (Ref. 114).

Condiciones de descenso en temperatura

Una vez acabado el deposito, se realizaron dos tipos de descenso en temperatura
desde la temperatura de depdsito hasta temperatura ambiente: un descenso en vacio,
gobernado fundamentalmente por la inercia térmica del portasubstratos, y un descenso
en atmdosfera de oxigeno.

El protocolo de descenso en vacio tanto para las muestras preparadas con el sistema

ALP como para las preparadas con el sistema ALV, fue el siguiente:

I. Acabado el deposito se mantienen las condiciones de presion y temperatura

durante 10-15 min.
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2. Se apaga el horno, dejando enfriar la muestra por inercia térmica, y al mismo

tiempo se pone en marcha el sistema de vacio.

3. Al llegar a temperatura ambiente se abre la camara y se extrae la muestra.

Se ensayaron varios protocolos de descenso en atmdsfera de oxigeno, los cuales
pasamos a describir:

Protocolo A: - Manteniendo la presion de oxigeno de depdsito, se baja la temperatura
hasta 300 °C.
- Se introduce una presion de oxigeno de 0.5 bar, durante una hora
- Se apaga el horno y al cabo de una hora se hace vacio.

Protocolo B: - Manteniendo la presion de oxigeno de deposito, se baja la temperatura
hasta 500 °C.
- Se introduce una presion de oxigeno de 0.2 bar y se deja enfriar,
apagando el horno, hasta la temperatura ambiente.

Protocolo C: - Se introduce oxigeno hasta una presion de 1 bar y descendemos la
temperatura hasta 350 °C.
- Después de 1h 30 min se apaga el horno y se hace vacio.

Protocolo D: - Se introduce oxigeno hasta una presion de 1 bar, y se baja la
temperatura hasta 500 °C.
- Después de 30 min se apaga el hormo, manteniendo la presion de
oxigeno.
- A los 30 min se hace vacio.

En realidad todos estos protocolos tienen en comun la introduccién de una presion
importante de oxigeno durante el descenso en temperatura, que se hace desde la
temperatura de deposito hasta una temperatura intermedia (300 o 500 °C) y después
hasta la temperatura ambiente. Los protocolos A y B se aplicaron a las muestras
preparadas con el sistema de crecimiento ALP, mientras que los protocolos C y D se
aplicaron a las preparadas con el sistema ALV. Los protocolos A y C, por una parte y B
y C por otra, son de hecho similares. Se diferencian basicamente en que la introduccion
de la atmosfera de oxigeno se hace una vez alcanzada la temperatura intermedia, en el
caso de A y B, mientras que en C y D, se hace durante el descenso hasta la temperatura

intermedia. En el primero de los casos, hay que recordar que la introduccion de oxigeno
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a alta temperatura estaba limitada por la vida media del portasubstratos calefactor

(resistencia de platino-rodio).

2.2.- Tratamientos térmicos

Las capas cristalizadas in situ, fueron posteriormente sometidas a dos tipos de
tratamiento térmico. En primer lugar se realizaron tratamientos térmicos a baja
temperatura (300°-350°C) con el objeto de modificar el contenido de oxigeno y mejorar
* las propiedades superconductoras de las capas, sin producir modificaciones de tipo
estructural.

A la vista de los resultados obtenidos, los cuales presentaremos en el capitulo IV, se
realizaron tratamientos térmicos en condiciones mas proximas a la cristalizacion ex situ
(T > 700°C).

Vamos a describir en primer lugar los hornos utilizados y a continuacion

detallaremos los dos tipos de tratamiento térmico.

Descripcion de los hornos

Se han utilizado dos hornos para realizar los tratamientos térmicos. El primero
(Horno A) permite tratamientos en atmosfera controlada y estaba instalado en el G.P.S.
de la Universidad de Paris 6-7. En el segundo (Horno B) se realizaron los tratamientos
térmicos en aire y es un horno instalado en el Laboratorio de Crecimiento Cristalino del
Departamento de Fisica Aplicada de la Universidad de Valencia. A continuacion
describimos cada uno de los dispositivos.

Horno A

Se trata de un horno tubular horizontal de cuarzo, con resistencia de Kantal, cuyo
esquema podemos ver en la figura 2.14. El flujo de gas se realiza, bien por una ligera
sobrepresion, bien por bombeo con una bomba de vacio primario (rotatoria). La muestra
se introduce a través de una camara, colocandose sobre un navecilla de cuarzo, montada
en un varilla también de cuarzo, que puede desplazarse hasta el interior del horno

mediante un sistema de imanes exteriores, 1o cual permite introducciones y extracciones
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rapidas. La temperatura se mide mediante dos termopares; uno de ellos esta situado en el
cuerpo del homo, justo a nivel del tubo de cuarzo, y el otro en el interior del homo, unos
centimetros por debajo de la navecilla de cuarzo en la que esta la muestra. La diferencia
entre las dos lecturas es del orden de unos 15°C. La presion puede variar entre S0 y 1000

mbar y la temperatura entre 20°C y 900°C.

Homo

Camara de
introduccion

Y Controlador Alimentacion

vacio primario

Figura 2.14.- Esquema del Horno A.

Horno B

Se trata también de un homo tubular horizontal, de resistencia de Kantal, con el
tubo central de alimina, abierto por ambos lados. El homo esta protegido de las
corrientes de aire mediante una caimara que contribuye a la estabilidad de la temperatura.
La introduccion de la muestra en el homo se hace de forma manual, colocando la
muestra en una navecilla de alimina, la cual se apoya directamente sobre el tubo del
homo y se desplaza hacia el interior. El termopar de control (TI) esta situado justo a
nivel del tubo, en la parte inferior. Otro termopar (T2), a la altura del eje del cilindro, por
encima de la muestra (figura 2.15), permite una clara determinacion del gradiente radial.
De esta manera podemos afirmar que la temperatura de la muestra estd, como maximo,
entre la lectura de TI y T2. La diferente forma de medir la temperatura puede originar

diferencias de lectura de un homo al otro del orden de 10 a 20°C.
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muestra

Figura 2.15.- Esquema del Horno B.

Tratamientos a 6aja temperatura. ControCin situ de (aresistencia eCéctrica

Los tratamientos a baja temperatura (entre 300 y 350°C) se han realizado con el
objetivo de modificar inicamente el contenido de oxigeno de las capas, para mejorar las
propiedades superconductoras de las mismas. Estos tratamientos se han realizado en el
Horno A, generalmente en atmodsfera de oxigeno (a una presion de 1 bar), si bien alguna
muestra se traté en atmosfera reductora (vacio). Se ha utilizado como control, en dichos
tratamientos, la medida in situ de la resistencia eléctrica de la muestra en funciéon del
tiempo de duracion del recocido. Para ello se preparé un portamuestras consistente en un
tubo de cuarzo terminado en una parte plana, en el que se coloca la muestra. Por medio
de cables de plata, con blindaje térmico, dispuestos en el interior de la “cafia” de cuarzo,
se llevan los cuatro contactos eléctricos necesarios para una medida por el método de
cuatro puntos (descrito mas adelante, en el apartado 2.3.4), dos de los cuales se utilizan
para la inyeccion de la corriente (1-10 [aA) y los otros dos para la medida de la diferencia
de potencial. El protocolo de medida consiste en la introducciéon de la muestra, con los
contactos eléctricos incorporados, en la cAmara de introduccion. Una vez estabilizada la
temperatura de tratamiento a la presion de oxigeno deseada, con ayuda del sistema de
imanes se introduce ripidamente la muestra hasta la zona caliente del horno, y se
empieza a medir la resistencia eléctrica de la muestra en funcion del tiempo. La muestra

se extrae rapidamente, una vez finalizado el tratamiento térmico.
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Tratamientos a alta temperatura

Los tratamientos térmicos a alta temperatura (> 700°C ) se han realizado tanto en el
Horno A como en el B. A estas temperaturas ya no es posible una medida in situ de la
resistencia eléctrica. La muestra se introduce rapidamente en la zona caliente, lo que
provoca un descenso de la temperatura de hasta 100°C. Con el fin de evitar oscilaciones
térmicas que pudieran distorsionar el tratamiento térmico, se produce una recuperacion
controlada de la temperatura del horno empleando un ajuste PID (proporcional, integral
y diferencial) en un tiempo de unos 5 minutos. En cualquier caso, el tiempo de recocido
se contabiliza desde que se introduce la muestra hasta que se saca. La extraccion es
rapida, pasando rapidamente desde la temperatura de tratamiento hasta temperatura
ambiente. Este tipo de descenso en temperatura es el que mejores resultados da para
muestras crecidas por un método ex situ”, y ha sido empleado también para nuestras
capas delgadas crecidas in situ.

En el Horno A, la temperatura maxima de tratamiento fue de 872°C. De hecho, esta
fue la temperatura de tratamiento Optima para el crecimiento ex sifu de capas delgadas de
BiSrCaCuO en un estudio anterior’, utilizando el mismo horno. Sin embargo en el horno
B, la temperatura maxima ha sido de 850°C; por encima de este valor la capa se evapora,
es decir se supera el punto de fusion del material. Esto esta de acuerdo con la diferencia
en la calibracion de la temperatura, como hemos dicho antes, de 10 a 20°C, propia del

sistema de medida.
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2.3.- Las técnicas de caracterizacion de las capas

En esta seccidon, vamos a describir las técnicas utilizadas para la caracterizacion de
las capas. Describiremos con cierto detalle la técnica RBS, puesto que , por una parte, ha
sido una técnica ampliamente utilizada en el presente trabajo, y por otra parte, porque es,
quizas, una de las menos conocidas en Espafia; desgraciadamente, y yo dira, incluso,
incomprensiblemente, no disponemos en nuestro pais de esta técnica, que como veremos,
ofrece un amplio abanico de posibilidades en el estudio de la superficie de los sélidos.
Esta técnica se ha empleado para la medida de composicidn, espesor y estudio
estructural de las capas. El estudio de estructura cristalina ha sido complementado
mediante medidas de difraccion de rayos X. La microscopia electronica de barrido nos ha
permitido estudiar el estado de morfologia superficial. Y finalmente, el estudio de las
propiedades superconductoras de las capas se ha realizado mediante la caracterizaciéon
eléctrica (resistencia en funciéon de la temperatura) y magnética (susceptibilidad

magnética AC en funcion de la temperatura) de las mismas.

2.3.1.- Espectrometria de iones retrodispersados eldsticamente (RBS)

La espectrometria de 1iones retrodispersados elasticamente (Rutherford
Backscattering Spectrometry, RBS) es una técnica cuantitativa que permite la obtencion
de la concehtracién de atomos presentes en una muestra siempre que se presenten unas
condiciones favorables: compuestos en forma de capa delgada depositados sobre
substratos ligeros. Esta técnica presenta varias ventajas: una de las mas atrayentes es su
caracter no destructivo, entendiendo por ello, que no es necesario erosionar la superficie
de la muestra para obtener un perfil en profundidad, ya que las particulas
retrodispersadas contienen informacion de la zona cercana a la superficie hasta una
profundidad del orden de micras. Otra de las ventajas es la posibilidad de realizar la
cuantificacion de los espectros para obtener el espesor y la composicion de las muestras,
sin necesidad de usar patrones. Por otra parte el uso de la técnica en el modo.

canalizacion, permite estudiar la estructura cristalina de las muestras. Los principales
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inconvenientes son que no aporta informacién quimica de las peliculas, la resolucién es
baja para los elementos mas ligeros y necesita uniformidad lateral, al menos del orden del
area del spot (~ 1 mm?).

Basicamente la técnica consiste en situar la muestra a analizar en la trayectoria de un
haz monoenergético de iones, procedentes de un acelerador de iones, con una energia del
orden de MeV. Los iones interaccionan con la muestra de modo que la mayoria de ellos
la atraviesan y una pequefia fraccion es retrodispersada elasticamente por los atomos
presentes, a distintas profundidades. Estos iones retrodispersados son detectados y
analizados para obtener su espectro en energia. Este espectro permite acceder a la
naturaleza y distribucion en profundidad de los elementos presentes en la muestra, como

vamos a ver a continuacion.

Factor cinemdtico. Separacién de masas

Cuando los iones incidentes colisionan con los atomos del blanco, son
retrodispersados con una energia £, menor que su energia inicial £y, debido a la
transferencia de una cierta cantidad de energia al blanco. Considerando el proceso de
colision como un proceso elastico (lo cual podemos hacer si la energia de los iones
incidentes es mucho mayor que la energia de enlace de los atomos del blanco y menor
que la energia necesaria para producir reacciones nucleares) y aplicando la conservacion
de energia y momento, podemos relacionar las energias del ion incidente y del ion

retrodispersado a través de lo que se conoce como factor cinemdatico:

K=

E, | (M?-M}sin*0)" + M, cosB ’
—= (2.3)

E, M, + M,
siendo M, la masa del ion incidente, M, la masa del blanco dispersor y 9 el angulo de
desviacion de la particula incidente.

Por lo tanto la energia de las particulas dispersadas se puede poner como:
E,=K(6, M, M) E, (2.9)
lo cual nos dice que, fijadas las condiciones experimentales, es decir (M;,6,Eo), la energia

de las particulas dispersadas (en negrita) solo depende de la masa de los atomos

dispersores (en negrita), por lo que su medida permite la determinacién de la naturaleza
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de los elementos presentes. De este modo la escala de energias puede ser transformada

en una escala de masas, tal y como esquematiza la figura 2.16.

M NE) '

-3 CA "0

Figura 2.16.- Esquema basico de la obtencion de un espectro en energia, en el caso de la retrodifusion
elastica de iones de una capa delgada AJBy sobre un substrato B.

La resolucién en masa depende de diversos factores. Es maxima para un angulo de
deteccion 0 = m, por esta razon se coloca el detector a un angulo lo mas préoximo a 180°
(generalmente 165°), con la Unica limitacion, claro esta, del tamafio finito del detector,
que no debe interceptar el haz incidente. También es posible aumentar la resolucion en
masa aumentando la masa del ion incidente, pero esto limita la deteccion de atomos con
masa menor que la del ion incidente. Por esta razon se utilizan iones ligeros, que
permiten analizar la mayor cantidad de elementos posible. Otro de los factores que
pueden aumentar la resolucion en masa es la energia de los iones incidentes. La
limitacion, en este caso, estd en evitar que se produzcan reacciones nucleares. Por todo

ello, generalmente, se utilizan iones de 4He" (particulas a) de 2 MeV de energia.

Seccion eficaz defrenado. ResoCucion en profundidad

Los iones que no son retrodispersados en superficie penetran en el material y pierden

energia a lo largo de su recorrido. Estas pérdidas de energia se deben, en el rango de
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energias considerado (400 KeV-2,5 MeV) a las interacciones con los electrones del
medio. Como la pérdida de energia de los iones retrodispersados en profundidad es
mayor que la de los retrodispersados en superficie, la medida de la energia de salida
permite localizar los &tomos que han producido la retrodispersion.

Desde un punto de vista cuantitativo, en lugar de la pérdida de energia con la
profundidad, dE/dx, se utiliza la seccion eficaz de frenado, definida de modo que la
contribucion de cada atomo a la pérdida de energia es independiente y aditiva:

1 dE 5
€= ﬁg(ev.cm ) (2.5)

donde N es la densidad (en atomos/cm?) del material considerado.

La diferencia de energia entre una particula retrodispersada en superficie y otra
retrodispersada a una profundidad x se puede poner como:

AE =Nfe] x (2.6)
donde [€] es un factor que depende de las secciones eficaces de frenado en el camino de
entrada y de salida, que se denomina factor de frenado. La relacion 2.6, relaciona, pues,
la escala de energias con una escala de profundidad, lo que nos permite en el analisis
cuantitativo, la determinacion del espesor y del perfil de concentraciones en profundidad.

El principio de aditividad de las secciones eficaces de frenado (las interacciones del
ion incidente con los atomos del medio pueden considerarse desacopladas) permite
obtener la pérdida de energia en un medio compuesto como suma de las pérdidas en los
elementos constituyentes, ponderadas por su abundancia en el compuesto. Esto se
conoce como /ey de Bragg.

La pérdida de energia implica una pérdida del caracter monoenergético del haz, y
esto limita la resolucidn de la técnica RBS, ya que la determinacién de la masa del atomo
dispersor a partir del factor cinematico se vuelve incierta. Ademas, la distribucion
energética del haz se ensancha a medida que el haz atraviesa una profundidad mayor,
fendémeno que se conoce como straggling. Sin embargo, es posible describir esta
distribucion en energia del haz con una gaussiana, cuya anchura varia con el espesor
(modelo de Bohr). Este modelo describe satisfactoriamente el fendmeno de straggling,

que se presenta, fundamentalmente, en muestras gruesas.
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Seccion eficaz de dispersién. Determinacion de composiciones

El nimero de particulas detectadas esta relacionado con la concentracion a través de
la seccion eficaz de colision, do/dQQ. Si consideramos la dispersion coulombiana de los
nucleos, ésta seccion eficaz viene dada por la seccidn eficaz de Rutherford, para dos
nucleos de masas M, y M, y numeros atomicos Z; y Z,, en una dispersion de angulo 8y

siendo £ la energia de la particula incidente:

2

YV
dO'_(Z,ZzeZ‘JZ 4 ({1—[(M1/M2)sm9]} +cos€)

0 3 12 2.7
dQ 4E Sin 6 {1_[(M1 /M2 )SinB]Z}
que para el caso de M, << M, adopta la conocida forma
do _ (zl Z,e* ) T
dQ \_ 4E ) sin*(8/2) (28)

La caracteristica mas notable de la seccion eficaz de dispersion de Rutherford es su
proporcionalidad con el cuadrado del nimero atomico del ion incidente, Z, y del atomo
blanco, Z,; como consecuencia, la técnica presenta una excelente sensibilidad para
elementos pesados, y pobre en cambio para los elementos ligeros. También es importante
sefialar su dependencia en £ que provoca un incremento en el nimero de cuentas
cuando disminuye la energia de los iones incidentes (antes de la colision), es decir,
cuando la retrodispersion se produce a profundidades mayores.

La ley de Rutherford permite la determinacion de la composicién de los elementos
presentes en la muestra si todos los parametros de la expresion 2.8 son conocidos. Pero
incluso si ese no es el caso, esta determinacion es posible mediante el uso de una
referencia en la que el numero de atomos es conocido, y que puede, por lo tanto servir

de patron.
Simulacién de espectros. El programa RUMP

El hecho de disponer de expresiones analiticas, tanto para la seccion eficaz de

frenado como para la seccion eficaz de dispersion, permite la simulacién de espectros
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RBS mediante programas de ordenador, facilitando la interpretacion de espectros o
ayudando a disefiar condiciones experimentales optimas para el analisis de una muestra.

El programa de simulacion utilizado en el presente trabajo ha sido el programa
RUMP ( RBS Utilities and Manipulation Package), desarrollado en la Universidad de
Cornell por L.R. Doolittle'*. Se basa en la simulacién de peliculas definidas mediante un
numero finito de subcapas, cada una de ellas de composicion uniforme, pudiendo
variarse de una a otra el espesor y composicion. Los espectros representan el nimero de
cuentas normalizadas, frente a la energia. Esto significa que los calculos se realizan a
partir de las condiciones experimentales utilizadas para el registro del espectro. El
programa normaliza el numero de cuentas, dividiendo por aquellos factores que no
dependen de la naturaleza de la pelicula, sino del dispositivo experimental, haciendo
posible la comparacion de espectros registrados en distintos dias.

En definitiva, si tenemos una muestra A, Bn,Co;....... el programa calcularia el

numero de particulas retrodispersadas con energia £, segun la expresion

N(E) =3 m(x,)0,[E(x))]N,00 2.9)

donde x; es el espesor de la subcapa j , Ny es la densidad de atomos por unidad de area
en la capa j, O es el nimero de particulas incidentes y Q es el angulo solido subtendido
por el detector.

Una de las principales causas de imprecision en la simulacion de espectros radica en
la falta de datos para el calculo de la seccion eficaz de frenado. El programa RUMP
utiliza una expresion polinémica en £ de quinto grado para la expresion de &(E). Los
ajustes por minimos cuadrados se realizan a partir de los resultados experimentales en el

116

rango de 350-3500 keV publicados por Ziegler °. Aplicando la aditividad lineal de la
seccion eficaz de frenado para materiales compuestos ( ley de Bragg ), podemos definir £
para cada subcapa.

Uno de los aspectos mas notables de este programa es la posibilidad de simular la
resolucion del detector creando un analizador multicanal que distribuye el numero de
cuentas total por subcapa teniendo en cuenta las condiciones de contorno impuestas por

la altura y energia de los extremos de las subcapas. El programa también permite
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introducir el efecto del straggling mediante,convoluciones gaussianas, definidas segin el

straggling de Bohr, con el espectro lineal calculado.

Instrumentacion experimental

Un esquema del equipo experimental utilizado para realizar el estudio RBS se
muestra en la figura 2.17. Un acelerador electrostiatico Van de Graaff acelera los iones,
tipicamente de 4H e\ aunque existe la posibilidad de utilizar iones oxigeno, hidrégeno,
nitrégeno o deuterones. El rango de energia en el que puede trabajar el acelerador es
entre 0.8 y 2.2 MeV. El haz pasa por un analizador magnético, y es colimado y dirigido
hacia el blanco. Los iones que son retrodispersados en un angulo sélido particular son
detectados por un detector semiconductor. El nimero y energia de las particulas que

inciden en el detector se almacenan electronicamente

ANALIZAOOR
MUUTICANAL

ACELERAOOR VAN DE GRArr

Figura 2.17.- Esquema del dispositivo experimental para el andlisis RBS.
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El alto voltaje de aceleracion en la terminal del acelerador se genera por medio de
una cinta aislante en movimiento muy rapido que transporta carga desde potencial cero
hasta la terminal. Los iones son generados por una fuente de radiofrecuencia y
acelerados en una columna aislante que se mantiene a una presion de ~10° Torr. La
corriente de descarga entre una serie de puntos, denominados puntos de corona, es usada
para estabilizar el voltaje en la terminal.

La RBS requiere un haz de iones altamente estabilizado en energia (+ 2 keV). Las
fluctuaciones en el voltaje terminal pueden corregirse mediante el uso de un sistema de
retroalimentacion. La energia del acelerador se calibra usando reacciones o resonancias
nucleares. La reaccion 2’ Al(p,y)**Si se produce a una energia que se conoce con mucha
precision, lo cual nos lleva a una calibracion absoluta de la energia del haz.

La corriente de iones que inciden sobre el blanco se mide por integracién de
corriente, lo que nos permite controlar la cantidad de iones incidentes.

El detector es un diodo de barrera Schottky de silicio, colocado a un angulo de 168°
y a una distancia de 15 cm del blanco. La dispersion angular del haz en el detector se
reduce colocando un diafragma o rendjja.

La primera etapa de amplificacion de la sefial se realiza mediante un preamplificador
sensible a la carga que proporciona una forma minima de pulso pero que conserva una
maéxima relacion sefial-ruido. El amplificador principal crea pulsos de forma conveniente
para optimizar la resolucion. La amplitud de cada pulso es proporcional a la energia de la
particula incidente en el detector. La adquisicion de datos, almacenamiento y
visualizacion se realiza mediante un analizadon; multicanal (MCA) que opera en el modo
de analisis de altura de pulsos (PHA). El espectro RBS se acumula midiendo la amplitud
de cada seiial (causada por una particula que llega al detector) y almacenandola en una
direccion de canal (o numero de canal) que es proporcional a la altura del pulso.

La cimara en la que se introducen las muestras se mantiene a una presion ~10°
Torr. Las muestras se colocan en una regleta colocada sobre una guia, que permite
desplazar dicha regleta para poder estudiar cada una de las muestras. El movimiento de
la regleta se realiza mediante un motor paso a paso. Las posiciones de las distintas
muestras se toman en referencia a un cristal de cuarzo que se pone en el extremo de la

regleta, y que produce fluorescencia al incidir el haz de iones.
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El andlisis de composicion de las capas delgadas de BiSrCaCuO se ha realizado
utilizando un haz de particulas a de 2 MeV de energia y 1-2 mm de diametro, empleando

una carga total de 20 pC, para obtener un espectro con suficiente estadistica.

<RfBS en geometria de canalizacion ajyaC: textura

Bajo ciertas circunstancias, la trayectoria del haz de analisis puede verse influenciada
por la estructura cristalina de la muestra a analizar. De hecho, si el haz incide segiin una
direccion cristalografica de bajo indice, puede canalizarse, es decir, las particulas
incidentes son dirigidas segun una serie de colisiones de gran parametro de impacto con
los atomos que forman las filas atdémicas en esa direccion (ver figura 2.18). Esto se
traduce en una disminucion drastica del nimero de iones retrodispersados a todas
profundidades. No obstante los atomos de superficie ocultan el resto de atomos en las
filas, y son siempre “visibles” al haz. Asi pues, la contribucion de los atomos de
superficie es la misma en geometria aleatoria que en geometria de canalizaciéon. Pero
debido a limitaciones en la resoluciéon en profundidad, el espectro en canalizacién y en
geometria aleatoria no coinciden en superficie, y esto hace que aparezca en el espectro

en canalizacidon un pico de superficie.

« Particula retrodispersada

7!

Haz incidente

v__. ® Particula canalizada

<m

Eje cristalografico de la muestra

Figura 2.18.- Representacion esquemdtica delfenomeno de canalizacion axial.

La canalizacion estd caracterizada por la fraccion no canalizada, Xmm que nos da la

relacion entre el numero de cuentas (iones retrodispersados) en geometria de
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canalizacion y el nimero de cuentas en geometria aleatoria. El Xmn depende de Ia
profundidad a la que se mide. En general, cuando se utiliza un valor, se mide en el lugar
mas favorable, justo después del pico de superficie. Este parametro nos indica la calidad
cristalina de la muestra. Para un monocristal, Xmn es tipicamente del orden de un 2 %.
Por otra parte, puesto que la dependencia de Xnin con la energia del haz es diferente para
cada tipo de defectoll7, es posible hacer un analisis, al menos cualitativo de los defectos
estructurales presentes en la muestra.

La experiencias de canalizaciéon se han llevado a cabo en una camara, en la que el
portamuestras estd montado sobre un gonidmetro de tres ejes, que produce un
desplazamiento angular en dos planos (a,(3), ademéas de una rotacion de 360° (y), tal y
como muestra la figura 2.19. El movimiento de cada uno de los ejes esta controlado por

motores paso a paso, que giran los ejes en pasos angulares de 0.01°.

He*

Figura 2.19.- Esquema de los movimientos del goniometro (respecto del haz de iones incidente)
instalado en la camara de canalizacion.

La medida del Xmn para las capas delgadas de BiSrCaCuO, se realiza girando la
muestra segun a y (3 hasta lograr alinear el eje ¢ de la muestra con la direccidon del haz
incidente, observando un minimo en la sefial RBS. Una vez encontrado el minimo, se
registra el espectro RBS en las mismas condiciones que en geometria aleatoria, para

posteriormente comparar dichos espectros.
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La canalizacién axial puede poner de manifiesto la textura de la capa, es decir, la
orientacién relativa de los ejes ¢ capa-substrato. Para ello basta con registrar los
espectros RBS haciendo un barrido segin a, en tomo a la direccion de maxima
canalizacidén (eje c¢), y comparar el comportamiento de la sefial de la muestra y del
substrato. En nuestro caso, esto es posible, ya que las sefiales RBS correspondientes
aparecen perfectamente separadas. En este tipo de barridos, que denominaremos x(<*),
cuando el haz (o la muestra) esta suficientemente desorientado, el valor de Xmn remonta
a 100 %, es decir, el correspondiente a geometria aleatoria, siempre que este barrido no

se efectlie segun la direccidon de un plano cristalografico de la muestra.

RfBS en geometria de canadzacion pCanar. epitajia

La canalizacién del haz de iones, no so6lo puede hacerse entre las filas atomicas
correspondientes a un eje cristalografico de bajo indice, sino a través de una familia de
planos cristalograficos. Cuando el haz se orienta paralelamente a una de estas familias,
los iones son guiados por el potencial electrostatico de las dos superficies, lo que, como
en canalizacion axial, conlleva una disminucion del numero de particulas
retrodispersadas. La figura 2.20 esquematiza la geometria en canalizacion planar y
aleatoria. Hemos representado las filas atomicas (columnas de discos blancos)
perpendiculares al substrato (en fondo negro). En la primera geometria, el haz de iones
es paralelo a una familia de planos cristalograficos. En la segunda, no hay una
orientacion particular del haz con respecto a los ejes de la capa y todos los dtomos son

visibles.

canalizacion planar geometria aleatoria

Figura 2.20.- Representacion esquemdtica de las geometrias de canalizacion planar (izquierda) y fuera
de canalizacion (derecha). Los discos blancos representan los atomos, alineados segun
filas normales al substrato (en negro).
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Para observar la canalizacion segun los planos cristalograficos de la muestra se han
realizado los barridos que denominaremos X(Y) Este tipo de barridos consisten en
mantener constante el angulo entre el haz y el eje ¢ de la muestra y hacer una rotacion
segun el eje y alrededor de c (ver figura 2.21). Asi, los planos cristalograficos apareceran
uno detras de otro, lo que se traducird en la presencia de minimos de la sefial RBS. El
angulo entre el haz y el eje ¢ se ha mantenido en un valor de 40. Este valor corresponde a
un compromiso entre un distanciamiento excesivo del eje ¢ que conduciria a una
situacion fuera de canalizacion (sefial til demasiado pobre) y una excesiva proximidad
del eje c, que ocasionaria variaciones importantes del rendimiento RBS, pudiendo ser
confundidas con la canalizacion en un plano.

Haz de iones

Planos de canalizacion

Figura 2.21.- Esquema del barrido x(y) para las medidas de canalizacion planar.

Igual que en geometria de canalizacion axial, puesto que para capas delgadas las
sefiales del substrato y de la capa estan separadas, es posible estudiar la orientacion
relativa entre los planos cristalograficos del substrato y de la capa. En definitiva, la
canalizaciéon planar nos permite estudiar las relaciones epitaxiales capa-substrato en el
plano a-b. Dado que la red del BiSrCaCuO es casi tetragonal, este tipo de andlisis no nos

permite, sin embargo, distinguir entre los ejes a'y b.
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2.3.2.- Difraccion de rayos X

g‘eometn'a Bragg-Brentano

Para estudiar el estado de cristalizacion, identificar las fases presentes, y analizar la
textura de las capas delgadas preparadas, se ha utilizado la difraccion de rayos X en
geometria Bragg-Brentano o 6-20. Esta técnica es de facil utilizacidn, ya que no requiere
una preparacion especial de la muestra y ademas es una técnica no destructiva que
permite reutilizar la muestra después del analisis. La geometria de medida se presenta en
la figura 2.22. El haz incidente y el haz difractado forman un angulo 6 con la superficie
de la muestra. En esta geometria solo difractaran las familias de planos paralelos a la
superficie. El angulo 6w, correspondiente a la difraccion de una familia de planos
caracterizada por los indices de Miller (% k /) vendra dado por la condicion de Bragg:

2d,, sinf,, =nA (2.10)
siendo dpyq la distancia reticular correspondiente a esa familia de planos, A la longitud de
onda del haz de rayos X incidente y n un numero entero.

Los espectros 6-26 de las capas delgadas de BiSrCaCuO han sido registrados en un
difractometro Philips del Laboratoire Céramiques et Materiaux Mineraux del E.S.P.C.L
(Ecole Supérierure de Physique et Chimie Industrilles) de Paris, en un difractometro
Siemens modelo D-500 del S.E.U.V. (Servicio de Espectroscopia de la Universidad de
Valencia), y en un difractometro Siemens D-5000 del Departamento de Quimica
Inorganica de la Universidad Jaume I de Castellon. Estos difractometros disponen de un
anodo de cobre, cuya emision principal es la linea K, a una longitud de onda A = 0.1542
nm. En realidad se trata de un doblete formado por las lineas K,; (A = 0.154 nm) y K
(A = 0.1544 nm). La radiacion que sale de la fuente pasa por un filtro de niquel, con el
fin de atenuar la linea K del cobre (A = 0.1392 nm). No obstante, si ésta linea no esta
completamente filtrada, puede aparecer el pico (0 0 2) del substrato (que es muy intenso,
dado que se trata de un monocristal) correspondiente a esa longitud de onda. Tanto la
muestra como el detector son moviles, girando en torno al eje del gonidmetro, que pasa

por el plano de la muestra. El sistema mecanico es tal que cuando la muestra gira un
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angulo 0, el detector lo hace un angulo 20 (figura 2.22), de tal manera que cuando el

angulo 0 es igual al 4ngulo de Bragg para una familia de planos reticulares, el detector

registra un maximo de difraccion (pico).

muestra

Figura 2.22.- Esquema de la difraccion de rayos X en geometria Bragg-Brentano.

Los difractogramas de rayos X se han registrado generalmente en el intervalo
angular (20,62°), con un paso de 0.02°, y un tiempo de contaje de 5 a 10 segundos por
cada paso angular. El pico (0 0 2) correspondiente al substrato, a un dngulo 20 = 42.95°,
no era registrado a fin de no deteriorar el detector envidndole un excesivo flujo de
fotones.

Con el fin de poder detectar la presencia de picos de baja intensidad, en lugar de
representar la intensidad 10 medida por el detector, se ha optado por usar una escala no
lineal, que permita aumentar la sensibilidad sobre los picos poco intensos. Asi, se ha
representado una intensidad 1=10 (lo)12. La figura 2.23 pone de manifiesto la diferencia
entre estas dos escalas, sobre un espectro 0-20 correspondiente a una capa delgada de

BiSrCaCuO.
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Figura 2.23.- Comparacion de un espectro de difraccion de rayos X de una capa delgada de
BiSrCaCuO representado en escala lineal, 10 (a)y no lineal, 1=10 (o)l/*(b).

Los diffactogramas de rayos X ponen de manifiesto la cristalizacion de las capas y
permiten la identificacion de las fases presentes. Pero, ademaés, pueden poner de
manifiesto la existencia de orientaciones preferentes. De hecho, puesto que el substrato
empleado es MgO orientado con el eje ¢ perpendicular a su superficie, cabe esperar una
textura de la capa delgada depositada sobre él, caracterizada por una orientacion

preferente de los granos, con su eje ¢ paralelo al del substrato.
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Dispersion anguCar cfeCeje c: rocking curve

La difraccion de rayos X permite también la determinacion de la distribucion angular
del eje ¢ en caso de orientacidon preferente. La técnica consiste en fijar las posiciones del
haz incidente y del haz difractado de manera que se cumpla la condicién de Bragg
correspondiente a una familia de planos (0 0 I) (eje c orientado perpendicular a la
superficie), y hacer girar la muestra en tomo a un eje que pasa por el plano de la misma,
tal y como esquematiza la figura 2.24. De esta forma, los cristales que presenten una
ligera desorientacién del eje ¢, estaran en posiciéon de difraccion para un determinado
valor del angulo girado, co. La intensidad difractada en funcion del dngulo o girado en
tomo a la posicion del maximo de difraccidon, es lo que se denomina rocking curve, o
bien curva de dispersion angular del eje c, cuya anchura a altura mitad (Full Width at
Half Maximum, FWHM) nos dard la desorientacién media de los cristales en tomo a la

direccion de orientacidon preferente.

Fuente Detector

muestra

Figura 2.24.- Esquema de la medida de la distribucion angular del eje ¢ (Rocking curve).

Este tipo de medidas han sido realizadas en el Centre Nationale d’Etudes de
Télécommunication (C.N.E.T.) en Bagneux (Francia) usando un difractometro dotado
de doble difraccion. También se han realizado en los diffactometros Siemens del S.E.U.V

y de la Universidad de Castellon.
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2.3.3.- Microscopia electronica de barrido

La morfologia superficial de las capas se ha estudiado mediante Microscopia
Electronica de Barrido. Se ha usado fundamentalmente el microscopio electrénico de
barrido (MEB) de emision de campo del Servei Central de Microscopia Electronica de la
Universidad de Valencia (SCMEUYV), aunque se han realizado también algunas medidas
en el MEB de emision termoionica del Laboratoire de Physique des Liquides et
Electrochimie de la Universidad de Paris VI.

El principio basico de un MEB es el siguiente: se focaliza sobre una muestra un haz
de electrones con energias en un rango entre 5 y 40 KeV, y este haz realiza un barrido
sobre la superficie de la muestra. El haz de electrones incidente provoca una serie de
fenomenos; los mas importantes, para la microscopia de barrido son la emision de
electrones secundarios con energias de unas decenas de eV y reemision o reflexion de
electrones retrodispersados de alta energia. La intensidad de emision de ambos
(electrones secundarios y retrodispersados) es muy sensible al angulo con el cual el haz
de electrones incide sobre la superficie, es decir, a la topografia superficial de la muestra.
La corriente de electrones emitida, se recoge y amplifica; las variaciones en la amplitud
de la sefial cuando el haz de prueba efectia un barrido a lo largo de la muestra se usa
para varar el brillo de la traza de un tubo de rayos catddicos que efectua el barrido en
sincronismo con el del haz, obteniéndose de esta manera la imagen de la superficie de la
muestra en una pantalla.

El microscopio utilizado es un Hitachi modelo S-4100, que utiliza una fuente de
electrones de emision de campo en vez de una fuente termoidnica convencional. La
emision de campo se produce cuando se aplica una alta tension entre dos metales
enfrentados. Esta alta tension origina una intensidad de campo eléctrico del orden de 1
V/A a lo largo de la superficie del catodo, lo que requiere una punta extremadamente
fina. Esta punta (filamento) se fabrica con un monocristal de tungsteno. Aunque el radio
de curvatura de la punta es aproximadamente de 1000 A, el tamafio efectivo es menor
cuando la punta se utiliza como una fuente de electrones. De hecho, considerando la
punta esférica, el tamafio de la fuente de electrones es de 10 A en condiciones normalesl

de operacion. Este valor debe compararse con los 20 um de diametro de un filamento
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termoionico. Por otra parte el MEB de emisién de campo permite conseguir un mayor
brillo dado que no hay limitaciones por calentamiento del filamento, como ocurre en la
emision termoidnica. A estas ventajas hay que afiadir el hecho de que la anchura
energética del haz es menor en un MEB de emision de campo (0.2 eV) que en uno de
emision termoidnica (0.6 eV en el mejor de los casos), lo que reduce la aberracién
cromatica.

Las caracteristicas mas importantes del microscopio son las siguientes: la resolucion
maxima es de 15 A (a 30 kV y 5 mm de distancia), aumentos entre 20 y 300000x,
voltaje de emision maximo de 6.5 kV, y un voltaje de aceleracion variable entre 0.5 y 30
kV. El portamuestras permite un movimiento XYZ, ademas de una rotacion completa de
360° respecto de un eje perpendicular al plano del portamuestras, y una rotacion (tilt) de
hasta 60° respecto de un eje contenido en el plano del portamuestras. La camara donde
se coloca la muestra esta permanentemente en vacio, y la instalaciéon de la muestra en el
portamuestras se efectua a través de una camara de introduccion.

Las imagenes de la superficie de las muestras se han obtenido en un rango de
tensiones de aceleracion de 5 a 20 kV, trabajando a unos aumentos entre 10000 y
60000x. Las muestras no recibieron ningun tratamiento antes de su introduccion en el
microscopio. Las imagenes han sido procesadas utilizando el procesador EMIP (Electron

Microscope Image Processing) de Hitachi.

2.3.4.- Medidas de resistencia en funcion de la temperatura

La anulacién de la resistencia eléctrica a una determinada temperatura fue,
historicamente, la primera manifestacion de la superconductividad. Es ésta una
caracteristica fundamental de los materiales superconductores, por lo que la
caracterizacion de la resistencia eléctrica en funcion de la temperatura se presenta como
una de las caracterizaciones basicas. Sin embargo, sabemos que no nos da una
informacién global del comportamiento en volumen de la muestra. Efectivamente, para
observar una resistencia nula es suficiente con que la corriente percole a través de un
camino superconductor (siempre que no se supere la corriente critica), aunque el resto

del material no lo sea. De hecho, para un sistema bidimensional, el umbral de percolacion
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es de un 50%, reduciéndose a un 30% para uno tridimensionalll8 Asi pues, un tercio de
material de buena calidad puede enmascarar los dos tercios restantes. A pesar de ello, es
una medida relativamente simple, y de la que se puede extraer informacién relevante,

complementando otras técnicas de caracterizacion.

Montaje ejqgjerimentaC

Se han empleado dos tipos de montaje para las medidas de resistencia en funcion de
la temperatura. En ambos se ha utilizado el método de cuatro puntos, dos para la
inyeccion de la corriente y los otros dos para la medida de tension. De esta manera,
puesto que no pasa corriente por los hilos de medida de tension (a condicion de que la
impedancia del voltimetro sea muy grande comparada con la de la muestra), se eliminan
las resistencias de contacto y de los hilos de medida, requisito indispensable para poder
medir una resistencia que debe anularse en el estado superconductor. No obstante,
siempre hay tensiones pardsitas como los potenciales de contacto, o los potenciales
termoeléctricos. Siempre es posible eliminar aquellas tensiones parasitas que no
dependen del sentido de la corriente, efectuando la media entre dos medidas realizadas
con la misma corriente, pero cambiada de signo. La configuracion de contactos es la que
se representa en la figura 2.25. Esta configuracion se ha empleado para los dos montajes
de medida. Sobre la muestra se depositan, por evaporacion térmica, cuatro contactos de
oro, de 200 a 500 A de espesor, 1 mm de anchura y 1cm de largo. Los cables de medida

se pegan con laca de plata sobre dichos contactos de oro.

wbsltato

Figura 2.25.- Configuracion de contactos para la medida de resistencia por el método de cuatro
puntos.
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Capitulo II.- Método experimental

Montaje A
Es el montaje instalado en el G.P.S., y el que se ha empleado para la medida de Ila
resistencia en funcion de la temperatura de las muestras preparadas con el sistema de

crecimiento ALP. La figura 2.26 presenta un esquema de dicho montaje.

Inversor Fuente de
2]

corriente

Sondas T*
scanner

nVvV

Ordenador

H«Uo liquido muestra

Figura 2.26.- Esquema del montaje 1 de medida de la resistencia eléctrica de las capas enfuncion de
la temperatura.

Las muestras se montan en un portamuestras de cobre, unido a una varilla que se
sumerge progresivamente en un criostato parcialmente lleno de helio liquido. La bajada
en temperatura se hace utilizando el gradiente de temperatura existente entre la entrada
del criostato (300 K) y la superficie del liquido (4.2 K). La medida de temperatura se
realiza mediante dos sondas diferentes, cada una de ellas para un rango determinado.
Entre temperatura ambiente y 20 K, se utiliza una resistencia de platino, de
comportamiento metalico en funciéon de la temperatura. En el rango de 20 K a 4.2 K, se

utiliza una sonda tipo Allen-Bradley, de comportamiento semiconductor, altamente
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sensible a bajas temperaturas. Las resistencias de estas sondas se miden utilizando
también el método de los cuatro puntos.

Se ha utilizado un generador Keithley 224 como fuente de corriente, y para la
medida de tension un nanovoltimetro Keithley 181 de sensibilidad &= 5 nV. La corriente
utilizada fue, generalmente de 10 [tA. En serie con la muestra se conecta una resistencia
de carga Ro. Un scanner mide alternativamente las tensiones en los bornes de las sondas
de temperatura y la tension en los bornes de la resistencia de carga para verificar el valor
de la intensidad de corriente. Un inversor permite cambiar el signo de la corriente. Estos
cuatro aparatos estan conectados a un ordenador a través de una taijeta IEEE, que
controla toda la parte eléctrica del montaje. La unica parte del montaje que no funciona
automaticamente es el descenso del portamuestras en el criostato de helio (descenso en
temperatura), que se efectia manualmente.

Montaje B

Es el montaje instalado en el Departamento de Fisica Aplicada de la Universidad de

Valencia, para las medidas de resistencia en funcion de la temperatura de las capas

delgadas crecidas con el sistema ALV. El esquema se representa en la figura 2.27.

muestra

Fuente de

X Voltimetro
corriente
v_
Sistema vacio P
Compresor 73~
de

Helio Resistencia

de Platino
sonda de temperatura
Controlador
de

temperatura

Resistencia de calentamiento

Figura 2.27.- Esquema del montaje B de medida de la resistencia eléctrica de las capas enfuncion de
la temperatura.

El sistema utilizado para enfriar las muestras es un criogenerador Leybold de dos

etapas, que permite alcanzar una temperatura limite de 30 K. El controlador de
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temperatura es un controlador Owcford,qtie ;ctﬁa, mediante una retroalimentacién sobre
una resistencia de calentamiento, hasta estabilizar la temperatura elegida. La muestra se
pega con laca de placa sobre un portamuestras de aluminio, para asegurar un buen
contacto térmico. Esto requiere un cuidado extremo, de manera que la capa delgada
quede siempre aislada respecto del portamuestras. La temperatura de la muestra se mide
mediante una resistencia de platino embutida en el portamuestras, a una distancia
aproximada de un milimetro, por debajo de la muestra. El método de medida de esta
resistencia es el de cuatro puntos, y se realiza mediante un multimetro digital Hewlett-
Pakard 3478 A.

El generador de corriente es una fuente Keithley 220, que proporciona una corriente
continua en el rango 0.1 A-10° A. El valor de corriente utilizado para las medidas ha
sido entre 1 LA y 30 pA. La tension se mide mediante un multimetro digital Hewlett-
Packard 3478 A, que tiene una sensibilidad de + 0.1 nV. La inversion del signo de la

corriente se realizo manualmente, para cada valor de temperatura.

2.3.5.- Medidas de susceptibilidad magnética AC

La medida de la susceptibilidad magnética AC en funcion de la temperatura, permite
también una caracterizacion de la transicion superconductora, haciendo uso de otra de
las propiedades fundamentales de los materiales superconductores: el diamagnetismo
perfecto. Este tipo de caracterizacion presenta algunas ventajas sobre las medidas
eléctricas. De entrada es una medida que no requiere la realizacion de contactos
eléctricos, lo cual simplifica el dispositivo experimental. Por otra parte no es necesario
que el material superconductor esté interconectado, y por lo tanto es poéible detectar la
presencia del mismo en una matriz que puede ser aislante. En principio es una medida
sensible a la cantidad de material superconductor, sin embargo, si éste forma una capa en
tono a la muestra, la sefial es la misma que si toda ella fuera enteramente
superconductora. En cualquier caso, es una caracterizacion que complementa las

medidas eléctricas.
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Montaje experimentaC

Las medidas de susceptibilidad magnética AC se han realizado utilizando un
susceptometro LakeShore modelo 7000 instalado en el Departamento de Quimica
Inorganica de la Universidad de Valencia. El esquema del dispositivo experimental se

presenta en la figura 2.28.

Ordenador
Controlador de Umdad de Amplificador
Temperatura control Lock-in
Referencia
Motor

Primario Secundario
Portamuestras,

Sensor de temperatura

Cnostato

Figura 2.28.- Esquema del montaje experimental para las medidas de susceptibilidad magnética AC en
funcion de la temperatura.

El campo magnético alterno se genera mediante un solenoide, que funciona como
primario en un circuito transformador. Este solenoide esta alimentado por una fuente de
corriente AC variable en amplitud y frecuencia. El circuito secundario estd formado por
dos bobinas iguales (SI y S2) conectadas en oposicion, cuya sefial (inducida) se mide por

medio de un amplificador Lock-in EG&G PAR modelo 5209. Cuando se coloca una

81



Capitulo II.- Método experimental

muestra dentro de las bobinas secundarias, la sefial se ve perturbada, siendo el voltaje
medido proporcional a la susceptibilidad de la muestra. El movimiento de la muestra
entre los dos secundarios permite compensar los posibles voltajes parasitos. Dicho
movimiento se realiza por medio de un motor paso a paso. La muestra se introduce por
medio de una cafia en el criostato de helio liquido, rodeado de una camisa de nitrégeno
liquido. El portamuestras es un cilindro de material plastico con un diametro interno de
3.8 mm y una longitud de 22 mm, que se rosca al extremo de la cafia. La temperatura,
medida desde centro a centro de las bobinas secundarias, esta controlada mediante un
controlador DRC-91C, que actia sobre la resistencia de control. El proceso de medida
esta automatizado y controlado desde un PC, por medio del software ACS (adquisicion)
y ACSDATA (procesado) de LakeShore Cryotronics.

El diametro interno del portamuestras restringe el tamaiio de muestra utilizable a una
diagonal maxima de 3.8 mm. Por ello, a partir de una capa delgada depositada sobre un
substrato de MgO de 10x10mm, se cortaron cuidadosamente trozos de 2x3 mm,

utilizando una sierra de diamante.
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CAPITULO III

Estructura y Morfologia

En el presente capitulo se presenta un estudio estructural y morfolégico de las capas
delgadas del sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O preparadas mediante los dos sistemas de
crecimiento (ALP y ALV) descritos en el capitulo precedente.

En primer lugar daremos una relaciéon de todas las capas delgadas preparadas,
especificando las condiciones de crecimiento de las mismas. Algunas de las capas fueron
sometidas a tratamientos térmicos a baja temperatura en atmoésfera de oxigeno para
mejorar la oxidacién de las mismas e intentar mejorar asi la T.. También se realizaron
tratamientos térmicos en condiciones proximas a las de la cristalizacion ex situ, es decir,
a alta temperatura, en capas ya cristalizadas in situ. Presentamos, pues, una relacion de
los tratamientos térmicos, tanto a baja como a alta temperatura, indicando las
condiciones de los mismos. A continuacion, se presentan los resultados de composicion
de las capas delgadas, obtenidos mediante la técnica RBS. Los espectros RBS nos.

permiten comparar la calidad de las capas cristalizadas in situ frente a las cristalizadas ex
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situ, y ademas nos han permitido estudiar la influencia de las condiciones de depésito
sobre la morfologia superficial y la composicion de las mismas. Seguidamente,
presentamos los estudios relativos a la estructura cristalina de las capas. Después de
estudiar las condiciones Optimas de cristalizacion de la fase Bi-2212, se ha hecho un
analisis de fases, textura de las capas y de las relaciones de los ejes a y b con los del
substrato, utilizando difraccion de rayos X y RBS en geometria de canalizacion. Por
ultimo, se presentan los resultados del estudio de la morfologia superficial de las capas

realizado mediante microscopia electronica de barrido.

3.1.- Capas delgadas preparadas

Relacion de capas cristalizadas in situ

En la tabla 3.1 presentamos una relacioén de las capas delgadas obtenidas, en la que
especificamos el nombre de la muestra, el blanco utilizado, las principales condiciones de
crecimiento y el sistema utilizado.

El nombre de cada muestra viene dado por una(s) letra(s), que es un distintivo del"
origen del substrato (substratos cortados a partir de un mismo monocristal o bien
substratos de la misma procedencia), que ha sido siempre MgO (100), y ademas un
nimero que indica simplemente el orden de preparacion. No obstante, en la tabla 3.1
hemos agrupado las muestras de acuerdo con el blanco a partir del cual han sido
preparadas. Del blanco especificamos la composicion nominal de los cuatro cationes mas
una letra para distinguirlos.

En cuanto a las condiciones de crecimiento, hemos especificado las dos principales,
la presion de oxigeno (Po,), y la temperatura del substrato (Tswpsao) durante el
crecimiento, y ademas el tiempo de depdsito (t). La distancia blanco-substrato se
mantuvo constante e igual a S cm. Y la densidad de potencia sobre el blanco se fijo en un
valor entre 50 y 100 MW/cm’, siempre por encima del umbral de aparicion de la pluma.

Y por ultimo, con las siglas S.C. especificamos el sistema de crecimiento utilizado.
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Muestra | Blanco | PQ, (mbar) | Tabstrate (°C) | t (min) | S. C.
NV14 | 2212A 0.1 680 10 ALP
NVI1S | 2212A 0.1 665 20 ALP
NV16 | 2212A 0.2 670 20 ALP

M2 2212A 0.1 700 8 ALP
Dl 22 1723 0 1 700 20 ALP
D2 2212B 0.05 700 20 ALP
D3 2212B 0.1 700 20 ALP
D4 2212B 0.15 700 30 ALP
D6 2212B 0.07 700 20 ALP
D7 2212B 0.1 700 20 ALP
M4 2212B 0.12 700 20 ALP
X1 2212B 0.08 700 20 ALP
X2 2212B 0.2 700 30 ALP
X3 2212B 0.1 700 20 ALP
X4 2212B 0.5 700 30 ALP
XS5 2212B 0.1 700 60 ALP
X6 2212B 0.1 700 50 ALP
X7 2212B 0.1 700 120 | ALP
K4 4334 0.1 690 20 ALP
NV1 4334 0.1 690 15 ALP
NV4 4334 0.1 690 10 ALP
NV6 4334 0.1 700 20 ALP
NV9 4334 0.1 750 20 ALP
NVIi2 4334 0.1 670 20 ALP
AS 4334 0.1 700 15 ALP
A6 4334 0.2 700 15 ALP
A7 4334 0.3 700 25 ALP

Tabla 3.1.- Relacién de capas delgadas preparadas en funcion de los principales pardmetros de
crecimiento.
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Muestra | Blanco | P, (mbar) | Tiubstrato (°C) | t (min) | S.C.
A8 4334 0.4 700 35 ALP
A9 4334 0.3 700 15 ALP

Al0O 4334 0.3 700 35 ALP
All 4334 03 700 17 ALP
Al2 4334 0.3 700 90 ALP
Al3 4334 03 700 3 ALP
Al4 4334 0.05 700 15 ALP
Al5s | 4334 0.5 700 30 | ALP
Al6 4334 0.3 700 25 ALP
Bl 2212C 0.3 ‘ 700 30 ALP
B3 2212C 0.1 700 30 ALP
B4 2212C 0.3 700 30 ALP
B8 2212C 0.2 700 30 ALP
B9 2212C 0.2 700 60 ALP
- S1 2212D 0.1 700 40 | ALV
S2 2212D 0.1 680 40 ALV
S3 2212D 0.1 740 40 ALV
S4 2212D 0.1 720 40 ALV
SS 2212D 0.2 720 60 ALV
S6 2212D 0.3 720 60 ALV
S7 2212D 0.4 720 60 ALV
S8 2212D 0.5 720 60 ALV
S9 2212D 0.2 720 60 ALV
S10 2212D 0.1 720 60 ALV
S11 2212D 0.2 720 60 ALV
S12 2212D 0.3 720 60 ALV
S13 2212D 0.4 720 60 ALV
S1a | 2212D| 05 720 | 60 | ALV

Tabla 3.1.- Relacién de capas delgadas preparadas en funcién de los principales pardmetros de
crecimiento (Continuacion).
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Muestra | Blanco | PQ, (mbar) | Teubstrate (°C) | t (min) | S.C.
S15 2212D 0.2 720 60 ALV
S16 2212D 0.2 720 120 ALV
S17 2212D 0.2 720 180 | ALV
S18 2212D 0.2 720 240 ALV
S19 2212D 0.2 720 240 ALV
S20 22 IZD 0.2 720 60 ALV
S24 | 2212D 0.2 720 180 | ALV
S25 2212D 0.2 720 180 ALV
S26 2212D 0.2 720 180 ALV
S27 2212D 0.2 720 180 | ALV
S28 2212D 0.2 720 180 ALV
S29 | 2212D 0.2 720 180 | ALV

Tabla 3.1.- Relacion de capas delgadas preparadas en funcién de los principales pardmetros de
crecimiento (Continuacion).

Tratamientos térmicos a baja temperatura

En la tabla 3.2 presentamos la relacion de tratamientos térmicos a baja temperatura
(300-350°C) realizados. En ella especificamos las condiciones del tratamiento, es decir,
la temperatura (T), el tiempo(t), la atmédsfera y la presion. Puesto que una misma muestra
fue sometida a tratamientos sucesivos, especificamos también el nimero de dicho

tratamiento.
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Muestra | N° tratamiento | T(°C) | t (min) | Atmosfera | P (bar)
D7 1° 300 80 0O, 1
2° 300 1228 0, 1
3° 300 5 0O, 1
X2 1° 300 220 0, 1
2° 300 724 0O, 1
K4 1° 300 420 0, 1
2° 300 270 073 1-
3° 350 | 63 | vacio
4° : 350 390 vacio
5° 350 225 0, 1
NV4 1° 350 11 0, 1
NV1 1° 350 30 0, 1
X4 1° 350 15 0, 1

Tabla 3.2.- Relacion de capas recocidas a baja temperatura, indicando las condiciones del tratamiento
térmico. :

Tratamientos térmicos a alta temperatura

Por ultimo, en la tabla 3.3, presentamos una relacion de los tratamientos térmicos
a alta tempefatura (700-872°C). Todos estos tratamientos se realizaron en atmdsfera de
oxigeno o aire, y se especifica la presion durante el tratamiento (P), la temperatura (T) y
duracion (t) del mismo. Algunas de las muestras recibieron tratamientos sucesivos, por lo
que se indica el nimero de tratamiento. Esta numeracion tiene en cuenta el hecho de que

algunas muestras recibieron, anteriormente, tratamientos térmicos a baja temperatura.
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Muestra | N° tratamiento | T(°C) | t (min) | atmésfera | Presion (bar) Horno
D7 4° 700 | 30 0, 1 A

5° 700 | 30 10
K4 6° 872 | 30 0, 1 A

7° 700 | 30 1

8° 700 | 30 1

9° 700 | 30 7,5 107

10° 700 | 30 32107

11° 600 | 30 7,510
NVv4 2° 872 15 0, 1 A
B3 1° 872 | 30 0, 1 A
A8 1° 800 | 90 0, 1 A

2° 872 | 30 0, 1
A7 1° 872 | 30 0, 1 A
Al0 1° 800 [ 90 0, 1 A
Bl 1° 860 | 30 0, 1 A
S19 1° 850 30 aire 1 B
25 1° 780 | 30 aire 1 B
S26 1° 800 30 aire 1 B
S27 1° 820 | 30 aire 1 'B
S28 1° 840 30 aire 1 B
29 1° 860 | 30 aire 1 B

Tabla 3.3.- Relacion de capas recocidas a alta temperatura, indicando las condiciones de tratamiento
térmico.
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3.2.- Analisis de composicion

3.2.1.- Espectros RBS

La composicion de las muestras ha sido determinada mediante la técnica RBS,
descrita en el capitulo anterior. Esta técnica no solo nos da la composiciéon y su
distribucién en profundidad, sino también el espesor, asi como una idea del estado de

superficie de las capas, como veremos mas adelante.

10000
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9
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Figura 5.7.- Espectro RBS de una capa delgada de BiSrCaCuO.

En el caso de las capas de Bi-Sr-Ca-Cu-O, utilizando un haz de particulas a de 2
MeV de energia, y para espesores por debajo de unos 1000 A, las seiiales RBS de los
cuatro cationes aparecen perfectamente separadas entre si, y separadas, ademads, de las
sefiales correspondientes al substrato, tal y como muestra la figura 3.1. Sin embargo, la

sefial del oxigeno de la muestra (que es muy pequeiia) se solapa con la sefial del Mg y la
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del O del substrato, por lo que no es posible una determinacion precisa del mismo. La
técnica RBS permite, en principio, la dosimetria de elementos ligeros, y en particular el
O, utilizando el microanalisis nuclear. Para ello se utiliza la reaccion nuclear
'%0(d,p)"’0". Se hace incidir un haz de deuterones de 830 KeV de energia, y se detectan
los protones de 1.52 MeV que salen de dicha reaccion. La comparacion con una muestra
patron permite la determinacion de la cantidad de oxigeno con una precision del 3%. Sin
embargo, en nuestro caso, la utilizacion de substratos de MgO, impide el uso de la
dosimetria del O a partir de reacciones nucleares. Por esta razon nos hemos limitado a
determinar la composicion relativa de los cuatro cationes: Bi,Sr,Ca y Cu.

Para espectros RBS como el de la fig.3.1, en el que los picos de los cuatro
cationes aparecen separados, es posible obtener las proporciones relativas entre ellos, a
partir de las integrales de los picos, haciendo la correccién correspondiente de Z2. No
obstante, se ha realizado de manera sistematica la simulacion de los espectros RBS
mediante el programa RUMP, que nos da también el espesor de las capas. En la figura
3.2 se muestran los espectros RBS junto con la simulacion teérica dada por RUMP, para
tres muestras con diferente espesor. Vemos que para muestras con espesor por encima
de 1000 A, los picos de los diferentes cationes empiezan a superponerse y el analisis
mediante RUMP es absolutamente necesario.

Los espectros RBS de las muestras crecidas in situ se han simulado muy
satisfactoriamente, como se ve en la fig.3.2, suponiendo una sola capa de composicion
uniforme. A modo de comparacion, la figura 3.3 presenta el espectro RBS tipico de una
capa de Bi-Sr-Ca-Cu-O crecida por ablacion laser pero mediante un método ex situ, que

solo puede simularse suponiendo una composicion no uniforme en profundidad.

91



Capitulo III.- Estructuray Morfologia

Energy (MeV)
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Figura 3.2. - Espectros RBS correspondientes a dos capas cristalizadas in situ, de diferente grosor. Se

presenta en linea continua la simulacion realizada con el programa RUMP.
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Energy (MeV)
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Figura 3.3.- Espectro RBSy simulacion RUMP correspondiente a una capa de BiSrCaCuO cristalizada
por un método ex situ (Re/. 79).

En la tabla 3.4 presentamos los resultados de composicion de las capas, obtenidos a
partir de los espectros RBS. La precision de estas medidas, como hemos dicho en el
capitulo anterior, es del orden del 3 %. Ademadas de la composicion, relativa a los cuatro
cationes, se da el espesor de cada una de las capas, obtenido también a partir la

simulacién con RUMP.

Muestra Bi : Sr :Ca : Cu Espesor (A)

NV14 2.30 : 1.55 : 2.00 : 0.80 1200
NV1é6 3.00 : 1.80 : 1.00 : 1.90 660
M2 390 :2.10 : 0.90 : 2.00 300
DI 2.70 :2.20 : 0.80 : 2.00 820
D3 2.45 :2.00 : 0.70 : 2.00 570
D4 2.30 :2.10 : 0.80 : 1.90 400
D7 2.05 :2.20 : 0.80 : 2.00 1700
M4 2.65 :2.10 : 0.70 : 2.00 160
X2 2.50 :2.00 : 0.70 : 1.70 360
X3 2.20 :2.00 : 0.75 : 1.90 600

Tabla 3.4.- Resultados de las medidas de composiciony espesor, obtenidos por RBS.
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Tabla 3.4.- Resultados de las medidas de composicién y espesor, obtenidos por RBS (Continuacion).

94

Muestra| Bi : Sr :Ca : Cu | Espesor(A)
X4 245:2.15: 090: 2.00 390
X5 1.95:2.05: 0.65: 2.00 375
X7 2.15:1.85: 1.00: 2.00 3350

NV1 190:140: 1.40: 2.00 3500
NV4 2.05:140: 1.20: 2.00 1200
NV6 235:1.60: 1.30: 2.15 1200
NV12 320:1.60: 1.50: 2.50 75
AS 2.55:1.55: 1.15: 1.80 840
A6 200:142: 1.20: 1.75 570
A7 204:170: 1.35: 2.10 750
A8 1.75:1.60: 1.35: 2.00 1400
A9 1.95:1.77: 1.40: 1.93 520
AlO 210:1.70: 1.35: 2.10 950
All 2.10:1.80: 1.50: 2.10 380
Al2 - 1.78:1.40: 1.10: 1.75 1850
Al3 1.95:1.70: 1.30: 2.10 80
Al4 1.95:1.73: 1.00: 2.17 700
AlS 230:190: 1.50: 2.35 700
Al6 2.07:180: 1.55: 2.10 700
Bl 1.65:182: 08 : 1.75 1400
B3 2.14:2.24: 0.85: 2.23 3180
B4 1.76 : 2.20: 1.00: 1.90 1120
B8 1.85:1.85: 0.85: 1.60 950
S10 265:1.65: 090: 1.65 640
S11 1.90:1.55: 0.80: 1.65 540
S12 1.70:1.50: 0.80: 1.60 540
S13 2.00:1.60: 0.80: 1.70 460
S14 1.40:1.20: 0.60: 1.30 370




3.2.- Andlisis de composicion

3.2.2.-Influencia de las condiciones de depdsito

Tal y como puede verse en la tabla 3.4, independientemente de las condiciones de
presion y temperatura, no se obtiene una transferencia exactamente estequiométrica del
blanco al substrato. Este parece ser un resultado particular del BiSrCaCuO frente a lo
que ocurre en la evaporacion laser de otros 6xidos. De hecho se admite, en general, que
la evaporacion es congruente debido al elevado flujo calorifico (del orden de 10" K/s)
durante las irradiaciones del laser. Sin embargo, incluso si el flujo de material emitido
tiene la composicion del blanco, la distribucion angular en el plasma puede ser diferente
para especies de masa diferente''”. Este hecho es de gran importancia en blancos de
6xidos multicomponentes y depende principalmente de la naturaleza del compuesto y de
las condiciones de deposito. En el caso del YBaCuO la evaporacion congruente depende
de la longitud de onda y de la intensidad del laser™®. Sin embargo, en el caso del
BiSrCaCuO, la distribucidon de cada cation varia con el angulo respecto de la normal al
blanco'® y, ademas, no se observa congruencia independientemente de la longitud e
intensidad del liser y de las caracteristicas del blanco (composicién y densidad)'®.
Dichos resultados se han obtenido para capas delgadas depositadas en vacio y con el
substrato a temperatura ambiente. La introduccion de la atmosfera de oxigeno y el
substrato a alta temperatura no cambian la interaccién laser-blanco, con lo cual no se
esperan cambios significativos en el proceso de evaporacion, pero estos parametros si
afectan al proceso de interaccion del plasma con la atmosfera y la cristalizacion del
material sobre el substrato. La presion de oxigeno juega un papel cinético, pero también
termodindmico, junto con la temperatura del substrato, para asegurar el crecimiento de la
fase Bi-2212. De hecho, aunque en el rango de presiones y temperaturas explorado no se
consigue una reproduccion exacta de la estequiometria del blanco, si ha sido posible
optimizar dichos parametros para una correcta cristalizacion de las capas.

La figura 3.4 muestra el efecto de la temperatura del substrato en los espectros RBS
de tres muestras preparadas a una misma presion de oxigeno (0.1 mbar). Estos espectros
ponen de manifiesto la existencia de una temperatura Optima, en un estrecho rango de
valores, fuera del cual la capa es rugosa, como puede verse por la presencia de colas

hacia bajas energias para cada uno de los picos. Estas colas son caracteristicas de un
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crecimiento no uniforme, que mostraremos también mas adelante con los resultados de

difraccion de rayos X y de microscopia electronica de barrido.

4000

3500 =720iC

substrato

3000 substrato

substrato

2500

2000

N oo

1500
1000
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1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

Energia (MeV)

Figura 3.4. - Efecto de la temperatura del substrato en la uniformidad de los espectros RBS para capas
delgadas preparadas a una presion de oxigeno de 0.1 mbar.

La presion de oxigeno juega también un importante papel sobre la morfologia de
superficie de las capas, y esto puede ponerse de manifiesto en los espectros RBS. La
figura 3.5 muestra los espectros RBS para capas delgadas depositadas a diferentes
presiones de oxigeno. Por debajo de 0.08 mbar la capa presenta un estado de superficie
perturbado, como vuelven a poner de manifiesto las colas a baja energia para cada uno
de los picos. Ademas se pierde totalmente la estequiometria, lo que implica también una
mala cristalizacién, tal y como veremos mas adelante en las medidas de difraccion de

rayos X.
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Figura 3.5.- Efecto de la presion de oxigeno en la uniformidad de los espectros RBS para capas
delgadas preparadas a una temperatura del substrato de 700°C.

Para las capas crecidas con el sistema ALP, a partir del blanco de composicion
nominal 4:3:3:4, se observa una variaciéon de concentraciéon de los cationes con la presion
de oxigeno tal y como muestra la figura 3.6. Mientras que las concentraciones de Ca y Sr
varian ligeramente, el Bi y el Cu presentan variaciones opuestas, siendo la variacion del
Bi mucho mas acusada. Este tipo de comportamiento en funciéon de la presion de
oxigeno se ha observado también en las capas crecidas con el sistema ALV, como pone
de manifiesto la figura 3.7. El coeficiente de adherencia del bismuto no varia, por tanto,
de forma mondtona con la presion de oxigeno. Es muy bajo en ausencia de oxigeno
(reevaporacion del Bi), aumentando cuando se introduce oxigeno, pero a mas alta
presiéon la formaciéon de oxidos de bismuto volatiles podria ser responsable de la
disminucién de la incorporacion de este atomo. La presion inferior de trabajo esta
limitada por la formacion de la fase Bi-2212, mientras que el limite superior esta
condicionado a la duracion del filamento de platino-rodio, en el sistema ALP. La
variacién de concentraciones en funcién de la presion tiene interesantes consecuencias
como veremos mas adelante con el estudio del intercrecimiento de fases presente en las

muestras.
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Figura 3.6.-Efecto de la presion de oxigeno durante el deposito en las concentraciones de los cuatro
cationes, para las capas crecidas con el sistema ALP, utilizando el blanco de composicion

nominal 4:3:3:
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Figura 3.7.-Efecto de la presion de oxigeno durante el deposito en las concentraciones de los cuatro
cationes, para las capas crecidas con el sistema ALV, utilizando el blanco de composicion
nominal 2:2:1:2 (2212D).
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3.3.- Estructura cristalina

3.3.1.- Influencia de las  condiciones d

El estudio de la cristalizacion in situ de las capas delgadas de BiSrCaCuO se ha
llevado a cabo utilizando la difraccion de rayos X en la geometria Bragg-Brentano
(geometria 9-20) tal y como se ha descrito en el apartado 2.3.2 del capitulo precedente.

En primer lugar, se han determinado las condiciones de deposito (presiéon de
oxigeno y temperatura del substrato) Optimas para una buena cristalizacion de las capas.
La figura 3.8 presenta el efecto de la presiéon de oxigeno en la cristalizacion. Como
vemos, por debajo de una presion limite (0.08 mbar) en el diffactograma de rayos X se
observa la presencia de picos de baja intensidad, que no corresponden a los picos de
difraccion de la fase Bi-2212. Por lo tanto, la falta de uniformidad y estequiometria
observada en el espectro RBS por debajo de la presion limite, se acompaifia también por

una mala cristalizacion de la capa.
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Figura 3.8.- Efecto de la presion de oxigeno durante el deposito, en la cristalizacion de capas
preparadas a una misma temperatura del substrato (700°C).
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Y en la figura 3.9 se muestra el efecto de la temperatura del substrato. Hay una
temperatura 6ptima (700°C) a la que se produce la cristalizacion de la fase Bi-2212,
como pone de manifiesto el diffactograma de rayos X correspondiente. Por debajo de esa
temperatura O6ptima la capa cristaliza mal, lo que se pone de manifiesto por la presencia
de s6lo unos pocos picos muy pequeios, algunos de los cuales podrian asignarse a los
mas intensos de la fase Bi-2212 texturada. Por encima de 700°C hay mezcla de fases,
apareciendo dos familias de picos, que pueden identificarse como los picos (0 0 2/) de las
fases Bi-2212 y Bi-2201. De nuevo, estos resultados confirman lo observado en los

espectros RBS.
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Figura 3.9. - Efecto de la temperatura del substrato durante el depésito en la cristalizacion de capas
preparadas a una misma presion de oxigeno (0.1 mbar).
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3.3.2.- Analisis defases: Intercrecimiento

3.3.2.1.- Evidencias experimentales

Como se ha visto en el apartado 3.3, la transferencia blanco-substrato no es
exactamente estequiométrica, variando las desviaciones de estequiometria segun el
blanco utilizado y las condiciones de depdsito. Sin embargo, incluso para muestras en las
que ésta desviacion de estequiometria es importante, los espectros de difraccion de rayos
X en geometria 0-20 no indican la presencia de fases parasitas, o, al menos, estas no
representan mas de un 1aun 5 % del volumen de BiSrCaCuO, lo que se considera como

el volumen minimo que puede resolver el difractometro de rayos X.
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Figura 3.10.- Espectro RBS de una capa delgada cristalizada in situ, de composicion desviada con
respecto a la ideal 2:2:1:2(a), y espectro de difraccion de rayos X monofasico de la
misma (b).
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Este hecho podemos verlo en la figura 3.10, en la que se presentan los espectros
RBS y de difraccion de rayos X para la muestra D1, preparada a partir del blanco 2212B
(tabla 3.1). Del espectro RBS (fig.3.10-a) se deduce una composicion Bi; 7Sr22Cag.5Cus,
con lo que la desviacion respecto de la estequiometria 2:2:1:2 llega a ser de hasta un
35%, sin que ello induzca el crecimiento de fases parasitas (compuestos binarios,oxidos
de cobre, 6xidos mixtos de Cu, Sr y Ca, etc.) tal y como se ve en el difractograma
correspondiente a esa misma muestra (fig.3.10-b), en el que aparecen los picos de
difraccidn de una tunica fase texturada (mas adelante analizaremos la textura de las capas

_cristalizadas in situ).

Sin embargo, las posiciones de los picos de difraccion no es posible indexarlas
utilizando la ley de Bragg, tal y como muestra la tabla 3.5. Presentamos la posicién de
los ocho picos principales del difractograma de la fig.3.10-b y el parametro ¢ deducido
de la ley de Bragg. La gran dispersion obtenida en los valores de ¢, imposibilita, como
hemos dicho, la indexacion de los picos. A pesar de ello hay autores que utilizan la
posicion de un solo pico para deducir el parametro de red de la muestra y trazar asi su

evolucion en funcién de las condiciones de depésito'?.

hkl [“002”|“006”|“008”{“0010”|{“0012”|“0016”|“0018”|“0020”
20(°) | 6.32 16.46 | 22.54 | 28.98 35.44 46.09 52.82 59.98
c(A) | 27.97 | 3231 | 31.56 | 30.81 30.40 31.51 31.20 30.85

Tabla 3.5.- Posiciones 28 de los picos de difraccion del difractograma de la figura 3.10-b y parametro
¢, correspondiente, deducido de la ley de Bragg.

Como vemos, estas posiciones estan desplazadas con respecto a las posiciones
teodricas de los picos de difraccion de las fases Bi-2201 y Bi-2212 (texturadas) que
presentamos en la tabla 3.6, calculadas a partir de la ley de Bragg. Se puede comprobar
que las posiciones de los picos dadas en la tabla 3.5 estan siempre entre un pico (0 0 i) de

la fase Bi-2201 y un pico (0 0 j) de la fase Bi-2212.
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2201 2212

hkl c=246A | c=308A

20 (grados) | 20 (grados)
(002) 7.19 5.74
(004) 14.40 11.49
(006) 21.68 17.27
(0038) 29.04 23.10
(00 10) 36.53 28.99
(00 12) 4418 34.96
(00 14) 52.05 41.03
(00 16) 60.19 47.22
(0018) 68.68 53.56
(0020) 77.63 60.08

Tabla 3.6.- Posiciones tedricas de los picos de difraccion (0 0 2) correspondientes a las fases Bi-2201
y Bi-2212.

Variando los parametros de crecimiento (incluyendo el blanco utilizado), ha sido
posible obtener capas monofasicas de estructura Bi-2201, Bi-2212 o incluso bifasicas
2201-2212 (ver figura 3.11-d, b y a, respectivamente). Es conveniente sefialar que una
estructura Bi-22(n-1)n no significa que la composicion sea 2:2:n-1:n. De hecho el
estroncio y el calcio pueden sustituirse mutuamente sin que se destruya la estructura'®.
Por tanto una estructura Bi-22(n-1)n corresponde mas bien a una estequiometria
Biy(8r,Ca),+1Cu,O,. Las muestras polifasicas pueden identificarse facilmente a partir del
espectro de rayos X, ya que los picos de Bragg correspondientes a cada una de las fases
aparecen separados. Asi, en el espectro mostrado en la fig. 3.11-a, los picos de Bragg
pueden indexarse completamente mediante dos series de picos (0 0 2/) y (0 0 2/°), con
parametros c de la red iguales a 24.6 y 30.8 A, respectivamente (ver también tabla 3.6).
De hecho estas dos series de picos coinciden con las de una estructura Bi-2201 (fig.3.11-
d) y Bi-2212 (fig.3.11-b). Este fendémeno implica que en la muestra hay granos puros de '

Bi-2201 y de Bi-2212 separados. Sin embargo, la mayor parte de las capas de
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BiSrCaCuO depositadas y cristalizadas in situ por ablacion laser poseen un espectro de
difraccioén de rayos X en geometria 0-29 como el de la fig.3.11-c, en el que s6lo aparece
un conjunto de lineas, que no corresponden exactamente a las de las fases puras. De
hecho, y como hemos dicho anteriormente, puede verse que estos picos se sitlan siempre

entre los de la fase Bi-2201 y los de la Bi-2212.
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Figura 3.11.- Espectros de difraccion de rayos X en geometria 9-26 de capas delgadas in situ, con
estructura multifasica 2212-2201 (a), monofasica 2212 (b), con intercrecimiento 2212-
2201 (¢)y monofasica 2201 (d).

Para explicar estos resultados se ha estudiado el efecto de un intercrecimiento de
fases en las capas sobre los espectros de difraccion de rayos X. Tal y como hemos visto
en el capitulo II, la Unica diferencia entre dos miembros consecutivos de la familia
Bi2Sr2Ca niCunOy es la adicién de un biplano CaCu02. Esto incrementa el parametro c
de la malla cristalina segin la formula aproximada ¢ » 24.6 + 6.2(n-1) A, sin que los
parametros a y b sufran modificaciones (a b « 5.4 A). Dado que el crecimiento in situ
por ablacion laser de capas de BiSrCaCuO es un proceso fuera de equilibrio

termodinamico ( esta es una propiedad comun a los métodos de crecimiento in situ, que
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se utiliza, de hecho, para la sintesis de compuestos con mas de tres planos de cobre, que
no son estables termodinamicamente), es posible imaginar un apilamiento de celdillas a lo
largo del eje ¢ con diferente numero de planos de cobre, ya que la adaptaciéon de malla en
el plano ... es ideal. Para ver el efecto del intercrecimiento en los espectros de
difraccion de rayos X, se ha simulado la evolucién de los mismos en funcion del
porcentaje de defectos de apilamiento (un biplano CaCu02 menos) en una matriz de

estructura Bi-2212.
3.3.2.2.- La simulacion

Se ha usado un modelo simple para simular los espectros de difraccion de rayos X
en geometria 0-20. Supongamos una capa formada por un apilamiento, segun la
direccion c, de 50 celdillas, p% de las cuales tienen una estructura Bi-2201 y (100-p)%
tienen una estructura Bi-2212, distribuidas al azar. Si comparamos dos celdillas
difractantes (figura 3.12), vemos que tienen en comun los 5 planos Bi2Sr2Cu06 de
numero atéomico total 319 a los que hay que afiadir un biplano CaCu02 de nimero
atdmico total 65 para la fase Bi-2212. Como la difraccion de rayos X se debe a los
electrones de los atomos difractantes y su intensidad es proporcional a su numero
atdbmico, es posible simplificar el problema despreciando el biplano CaCu02 y
suponiendo que los dos tipos de celdilla son un mismo elemento difractante de factor de
estructura F. Asi pues, el intercrecimiento consiste en espaciar esos elementos

difractantes una distancia di=12.3 A od2=15.4Aenla direcciéon ¢ (ver figura 3.13).

220 1 22 12
7. ° 0 . BiO f . (@) ° BiO
o<
m ] . 0 SrO . o SrO
<N =< °
0 0 CuOj rf 0 m CuO,
I
0 # 0 SrO 1 © Ca
N
‘L. 0 . BiO T3 m 0 m Cu02
0 # 0 SrO
.. 0 . BIO

13.12.- Representacion esquemdtica de los elementos difractantes correspondientesm las
estructuras Bi-2201 y Bi-2212.
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La geometria de la difraccidon utilizada, representada en la figura 3.13 conduce a la

presencia, unicamente, de los picos (0 0 /) en el espectro.

Haz incidente Haz difractado

Figura 3.13.- Geometria de difraccion de rayos X utilizada para obtener los espectros experimentalesy
para la simulacion.

Asi pues la intensidad del haz difractado puede ponerse como:

50

I(6,P) = 2 (3.1)
n=1
siendo
2 K sin0O . . . A
S- = : (2¢,,¢,01 c,,)rtf,,12)

0 con probabilidad 1-p
:OyC”’_Ce: e
1 con probabilidad p

A=X0 =154 A

d70, = 12.3A , d22 =15.4A
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Figura 3.14.- Simulacion de los espectros de difraccion de rayos X en geometria 0-2Q para capas
con intercrecimiento a lo largo del eje ¢ (p% deceldas tipo Bi-2201y 1-p% de celdas
tipo Bi-2212) parap =0, 10, 20,..., 100 %

La figura 3.14 muestra I1(6,p) para p=0, 10, 20,...,90, 100 %, promediada sobre
100 estructuras al azar, para cada p. Los espectros simulados ilustran bien el efecto del
intercrecimiento:

- Aunque la periodicidad segun la direccion ¢ haya desaparecido, la muestra sigue
difractando en direcciones bien definidas. Esto se debe, por una parte, a la existencia de
dos y s6lo dos distancias caracteristicas d220i y d22i2 que separan los elementos
difractantes y, por otra parte, al hecho de que son conmensurables (4 d22i2 ~ 5 d220i), lo
que hace que el pico (008) de la fase Bi-2201 esté aproximadamente en la misma
posicion que el pico (0010) de la fase Bi-2212 y de esta forma, en intercrecimiento, el
pico que aparece a unos 29° (fig.3.14) permanece intenso, cualquiera que sea el
porcentaje de defectos de apilamiento.

- Hay una transformacion continua del espectro de la fase Bi-2212 pura al de la fase
Bi-2201 pura. Esta evolucion del espectro aparece como un desplazamiento y

ensanchamiento continuo de los picos, asi como un desdoblamiento (o fusién) de algunos
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de ellos, ya que, debido a que el parametro de red es mayor para la fase Bi-2212, su
densidad de picos es también mayor.

- Cuando un pico (0 0 i) de la fase Bi-2201 pura esta proximo a un pico (0 0 j) de la
fase Bi-2212, el pico en intercrecimiento correspondiente se desplaza y ensancha menos
y permanece intenso. Por el contrario si el pico (0 0 1) esta alejado de cualquier (0 0 j),
el correspondiente pico en intercrecimiento se desplaza, ensancha y su intensidad se
ateniia rapidamente hasta practicamente anularse cuando el desorden es maximo
(p=50%).

Estas caracteristicas se reproducen en los espectros experimentales, tal y como
podemos ver en la figura 3.11-c. Efectivamente, vemos que el pico que aparece a 26~29°
permanece fino, puesto que esta situado entre el pico (008) de la fase Bi-2201 y el
(0010) de la fase Bi-2212, que se diferencian en 0.05 grados (tabla 3.6). Sin embargo el
pico que aparece a 6.85° es mas ancho, puesto que esta entre los picos (002) de las dos
fases, separados 1.45° (tabla 3.6).

Aunque en primera aproximacién el desplazamiento de los picos es lineal en funcién
del porcentaje de intercrecimiento, se ha utilizado la expresion analitica de Hendricks y
V’I‘e-lleru.4 para éjustar las posicionés experimentaies‘ de losA picds deA difrécciéh a las
posiciones tedricas de una muestra con un porcentaje p de intercrecimiento. En este
modelo se calcula explicitamente la intensidad difractada por un sistema unidimensional
desordenado, con solo dos distancias caracteristicas (dy y d;), entre los elementos
difractantes. La intensidad del haz difractado se puede expresar de la siguiente forma:
2p(1- p){1 - coffk(d, —d))]}

+p* +(1-p)* +2p(1- p)coslk(d, —d,)] - 2pcos(kd,) - 2(1 - p)cos(kd, )
(3.2)

16, p) =|F(8)’ 1

siendo

p = porcentaje de intercrecimiento

d, = distancia entre los elementos Bi,Sr,CuQy de la fase en intercrecimiento
d, = distancia entre los elementos Bi,Sr,CuOy de la fase Bi-2212

i = 4nsin@

el vector de scattering, siendo 6 el angulo de Bragg
Cu

y Acy la longitud de onda de la radiacion incidente
F{(B) = factor de estructura del elemento Bi,Sr,CuO,
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La expresion 3.2 se ha utilizado para analizar los espectros de rayos X de mas de
veinte muestras que presentaban sélo una serie de picos. Las posiciones de cada uno de
los picos fue determinada de manera sistematica ajustando la forma del pico a una curva
gaussiana, para seguir un criterio uniforme. En el caso del pico que aparece a 26~46°
(ver fig.3.10-b), el ajuste es conveniente dado que este pico aparece en la caida del pico
(002) del MgO, y al estar sobre un fondo no lineal, puede haber un desplazamiento
significativo de la posicion del maximo.

La fase en intercrecimiento no es siempre la Bi-2201 y algunos espectros fueron
ajustados teniendo en cuenta un porcentaje importante de intercrecimiento de la fase Bi-
2223, lo que implica simplemente cambiar la distancia entre los elementos difractantes de
la fase Bi-2201 de 12.3 A por la de la fase Bi-2223 de 18.6 A. El ajuste ha sido
optimizado tomando como criterio la minimizacién de la desviacion tipica entre las
posiciones experimentales de los 8 picos principales de difraccion y sus posiciones
teoricas. Antes del ajuste, la desviacion tipica entre las posiciones medidas y las
posiciones dadas por la ley de Bragg es, en promedio de 0,41°. Después del ajuste esta
desviacion tipica disminuye a 0.036°. Como el paso de medida del difractometro es de
0.02°, la precision obtenida sobre la posicion de los picos puede considerarse como muy
buena.

En el ajuste se ha tenido en cuenta una correccidn eventual de la posicion de la
muestra en el portamuestras. En efecto, si la superficie de la muestra no es la superficie
de referencia del difractometro, las posiciones de los picos de difraccion tienen que ser

corregidas de un desplazamiento A8 dado por:

o
A@ = arct (t 6 )-9
arctg| '8 +dcose (3.3)

siendo d la distancia entre la muestra y el detector y « la distancia desde la superficie de
la muestra al plano de referencia del difractometro, tal y como muestra la figura 3.15.

Se ha considerado también un modelo incluyendo la posibilidad de intercrecimiento
de las tres fases, pero con un parametro ajustable adicional, la mejora de la desviacion
tipica es inevitable, sin ser suficiente para justificar el empleo de un modelo mas

complicado, ademas de que, por otra parte, no es razonable intentar obtener un acuerdo
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por debajo del paso del diffactometro. Asi pues, un modelo de intercrecimiento de dos

fases es suficiente para explicar los datos experimentales.

Fuente Detector

Figura 3.15.- Desplazamiento angular, AQ, al variar la posicion de la muestra una distancia a respecto
de la superficie de referencia del difractometro.

El pico (008) de la fase Bi-2212 es uno de los picos (002/) mas intensos, y en
intercrecimiento, su desplazamiento es considerable (mas de un grado). Asi pues, podria
usarse para obtener una primera estimacion de la proporcidon de intercrecimiento en las
capas. La figura 3.16 muestra el desplazamiento tedrico de este pico en funcion del
porcentaje p de defectos de apilamiento (2201 o 2223). No obstante hemos hecho

nuestro analisis ajustando las posiciones de los ocho picos mas importantes.

24.5
2212(008)
23.5
2223 (0010)

F: 1)
0

225 2201 (006)

21.5

0 2 40 60 80 100

P (%)
Figura 3.16.- Desplazamiento teorico de la posicion delpico (0 08) de lafase Bi-2212 enfuncion del
porcentaje y tipo de intercrecimiento.
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3.3.2.3.- Uso de la simulacion

Los porcentajes p calculados para nuestras muestras, varian entre un 30% de
defectos de tipo Bi-2223 y un 95% de defectos de tipo Bi-2201 en una matriz Bi-2212.
Estos valores pueden usarse para calcular la relacion Bi/Cu para cada muestra. En
efecto, tenemos:

-Intercrecimiento 2201/2212:

Bi

2
p(Bi;Sr,Cu0y) + (1-p)(Bi,Sr.CaCu,0y) —> Cu

soumz  2—D

-Intercrecimiento 2223/2212: ' (3.3)

Bi 2
p(BiZSrzcaZCUSOY) + (l'p)( BiZSrZCaCuzOy) - E;‘— 222312212 ) 2+p

El cociente Bi/Cu nos da la relacion entre el nimero de planos BiO y CuO; en la
estructura, y si suponemos que todos los planos en exceso o en defecto no estan bajo
forma de granos CuOy o Bi(Sr,Ca)0O,, nos da la cantidad de defectos de apilamiento que
ello conlleva. No es posible considerar el Sr y el Ca, debido a la posible sustitucion
mutua entre ambos elementos. La composicién medida por RBS, permite también
calcular el cociente Bi/Cu y por lo tanto lo podemos comparar con el valor obtenido a
partir de la modelizacién de los espeétros de rayos X. Esta comparacion la presentamos
en la figura 3.17. Los puntos blancos representan dos muestras para las que la sefial RBS
del cobre esta sobrestimada, debido a una mezcla con una cola de rugosidad del
estroncio. La correlacion entre los valores obtenidos por RBS y por difraccion de rayos
X es muy buena, lo cual pbne de manifiesto la validez del modelo de intercrecimiento
desarrollado, pero también nos proporciona informacioén adicional interesante. Asi, todo
exceso o defecto de cobre con respecto al bismuto se compensa por un nimero de
defectos adecuado. De esta manera, el principal efecto de las desviaciones de
estequiometria de las capas es la presencia de intercrecimiento en lugar de la aparicion de
fases parasitas del elemento en exceso. Por otra parte, las sustituciones en los planos de
bismuto y de cobre no son importantes, ya que de lo contrario hubieran falseado el

analisis.
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25
20 2212
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M 2223
2201
05
05 1.0 15 20 25

Bi/Cu (RBS)

Figura 3.17.- Comparacion de la relacion Bi/Cu obtenida a partir del andlisis de composicion (RBS) y
de intercrecimiento (difraccion de rayos X).

La fig. 3.17 muestra también que la mayor parte de las muestras tienen una cantidad
significativa de defectos de apilamiento y so6lo unas pocas de ellas presentan una
estructura Bi-2212 casi pura. Esto significa que la identificacion de fases en capas
delgadas crecidas in situ no es facil. Asi pues, no es posible trazar un diagrama de fases
presidon-temperatura durante el depdsito, separando los dominios de formacion de fases
puras, tal y como presentan algunos autoresl2125. Como hemos visto, hay un paso
continuo de una fase a la otra por incorporacion de un numero creciente de defectos de
apilamiento. Por tanto, el calculo del pardmetro c a partir de los espectros de rayos X no
es suficiente para identificar las diferentes fases presentes en las capas. Un célculo de
dicho parametro que muestre una desviacién considerable del valor correspondiente a
cada fase, probablemente signifique la presencia de intercrecimiento en las capas.

En lugar de estudiar el efecto de la presion y temperatura en la formacion de fases,
es conveniente considerar la influencia de las condiciones de depdsito en el

intercrecimiento de fases. En la figura 3.18, representamos la variacion de la relacion
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Bi/Cu, en funcién de la presidon de oxigeno, para capas crecidas en el sistema ALP. Una
variacion entre 0.1 mbar y 0.5 mbar de oxigeno permite cambiar de una muestra con un
60% de defectos de tipo 2201 a una muestra con un 20% de defectos de tipo 2223,
utilizando un mismo blanco, de composiciéon nominal 4:3:3:4. Este cambio continuo es

coherente con el modelo de intercrecimiento desarrollado.

1.6 T 1 r T | — -
2.0 ’ai9| '
r" 7.
1.5 - A Defectos  Defectos
\ 2201 2223
i5 -
14 - . o
B
13 - « 101 \
3 12 0-5  rereerusgeenee o0 Mo
12 ~ 100 50 O 50 100 ~
23 ! P (%)
1.1 .
0  ee———— —
0.9 -
0.8 1 A I
0.0 n 0Q2 0.3 04 0.5 0.6
PO (mbar)

Figura 3.18.- Influencia de la presion de oxigeno durante el deposito en la composiciony el
intercrecimiento de capas depositadas a 700°C ( con el sistema ALP, utilizando el blanco
de composicion nominal 4:3:3:4). La grdfica interna muestra la relacion Bi/Cu enfuncion
del porcentaje de intercrecimiento (ver ecuacion 3.3).

Para las capas crecidas con el sistema de crecimiento ALV (con un blanco de
composicion nominal 2:2:1:2) se observa el mismo tipo de comportamiento, como pone
de manifiesto la figura 3.19. Sin embargo, en este caso, en el mismo rango de presion
(0.1-0.5 mbar), la relacion Bi/Cu se mantiene por encima de la unidad, indicando

unicamente la presencia de defectos de tipo Bi-2201.
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Figura 3.19.- Influencia de la presion de oxigeno durante el depdsito en la composiciony el
intercrecimiento de capas depositadas a 720°C ( con el sistema ALV, utilizando el blanco
de composicion nominal 2:2:1:2).

3.3.2.4.- Efecto del recocido a alta temperatura

Las capas delgadas preparadas fueron sometidas a tratamientos térmicos a baja y
alta temperatura, con el objetivo de mejorar las propiedades superconductoras de las
mismas, como tendremos ocasion de discutir mas adelante, en el capitulo IV. Los
recocidos a baja temperatura (300°C) permiten modificar el contenido de oxigeno, sin
provocar modificaciones estructurales. Sin embargo, a alta temperatura (>700°C), los
movimientos cationicos son importantes, y por tanto, es de esperar que se produzcan
modificaciones estructurales. Para estudiar dichas modificaciones, se ha analizado el
efecto de los tratamientos térmicos a alta temperatura en los espectros de difraccion de
rayos X en geometria 9-29.

Las capas preparadas con el sistema ALP y tratadas en el homo A (descritos en el
capitulo precedente), fueron sometidas a dos tipos de tratamiento térmico a alta

temperatura. Se realizaron tratamientos a una temperatura moderada (800°C), o bien a
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una temperatura extrema de 872°C, temperatura por encima de la cual se produce
pérdida de material, al sobrepasar el punto de fusiéon del compuesto. Este tratamiento
extremo fue el 6ptimo, de cara a las propiedades superconductoras, para capas de
BiSrCaCuO crecidas ex situ (referencia 79), utilizando el mismo homo, y en las mismas

condiciones.

2000
in sxtu
1500 .
recocida a 800°C
3 1000
500

5 10 15 20 25 30 35
20 (grados)

Figura 3.20.- Espectros de difraccion de rayos X en geometria 0-26 para una capa in situ antes (linea
punteada), y después (linea continua) de un tratamiento térmico a 800°C.

El efecto de un tratamiento térmico a 800°C (homo A) en el espectro de difraccion
de rayos X se muestra en la figura 3.20. En esta figura se presentan los diffactogramas
(los seis primeros picos) correspondientes a una misma muestra, antes y después del
recocido. Se observan desplazamientos en las posiciones de los picos, lo cual, en el
contexto del modelo de intercrecimiento desarrollado anteriormente, supone una
modificacion del porcentaje de fase intercrecida. Sin embargo, en lo que respecta a las
intensidades y anchura de los picos, no hay variaciones significativas, salvo un aumento
de intensidad de aquellos picos poco sensibles al intercrecimiento (picos a 29 ~ 29° 6 20

~ 35°, en la fig. 3.20 - véase la simulacion de espectros en la fig. 3.14-).
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Los tratamientos térmicos a temperatura extrema producen modificaciones
estructurales mas acusadas, como queda de manifiesto en la figura 3.21. En ella se
muestran los diffactogramas correspondientes a una capa delgada, antes y después del
recocido a 872°C (homo A). Vemos que se produce un aumento considerable de la
intensidad de los picos, que llega a ser de hasta un factor cinco. Pero esto viene
acompafiado de una segregacion de fases. Aparecen, en efecto, junto a los picos de la
fase Bi-2212, toda la serie (0 0 2I) correspondiente a la fase Bi-2201, y algunos picos
mas pequefios, correspondientes a otras fases.

Si se analizan los picos correspondientes a la fase Bi-2212, se observa también un
desplazamiento de posicién, lo que implicaria una modificacion de los defectos de
intercrecimiento. El ajuste de los picos correspondientes a la fase Bi-2212 mediante
gausianas, permite analizar la evolucion de las posiciones y anchuras de los picos, analisis
que se presenta en la tabla 3.7. Se observan desplazamientos de posicion que llegan a ser

de hasta 0.4°, y una disminucién de anchura de los picos de hasta un factor 4.

4000
in situ
recocida a 872 C
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Figura 3.21.- Espectros de difraccion de rayos X en geometria 9-29 para una capa in situ antes (linea
punteada), y después (linea continua) de un tratamiento térmico a 872°C. Se han
indexado las dosfamilias de picos (0 0 21) correspondientes a lasfases Bi-2212y Bi-2201.
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nkl 26 (°) A(9)
antes después antes después

(002) 5.58 5.78 0.90 0.23
(006) 17.60 17.21 1.22 0.29
008)| 2315 23.00 0.50 0.23
(0010) 28.73 28.89 0.68 0.17
0012)| 3470 34.85 141 034
(0016)| 4720 47.01 151 0.33
(0020) 59.54 59.85 1.51 0.38

Tabla 3.7.- Andlisis de la posicion (20) y anchura (4A) de los picos de difraccion de rayos X, de una
capa delgada, antes y después del recocido a 872°C (difractograma de la fig. 3.21).

Todas estas modificaciones estructurales en el recocido a 872°C, ponen de
manifiesto el efecto de una recristalizacion de la capa, lo cual confirmaremos mas
adelante, cuando estudiemos el efecto del recocido a alta temperatura en la morfologia
superficial de las capas. Esta recristalizacién produce una mejora de la calidad cristalina
de las capas, aunque, a temperatura extrema aparece una separacion de fases.

Para estudiar con mas detalle este efecto, con las capas crecidas en el sistema ALV,
se ha realizado un estudio del efecto de la temperatura de recocido. Para ello se prepard
una serie de capas en idénticas condiciones, las cuales se recocieron a diferentes
temperaturas. La ﬁghra 3.22 muestra el efecto de la temperatura de recocido en tres
picos de difraccion, dos de ellos (fig.3.22-a y b) sensibles al intercrecimiento, y el tercero
(fig.3.22-c) poco sensible. El aumento de intensidad, aunque es coherente con los
resultados anteriores, no puede tenerse en cuenta en este caso, ya que las muestras no
tenian todas el mismo tamaiio, y por tanto el area barrida por el haz de rayos X fue
diferente para cada una de ellas, lo cual afecta directamente a la intensidad difractada.
Pero si es interesante analizar la evolucion de la posicion de los picos. La linea vertical
punteada seifiala la posicion teodrica de los picos para la fase Bi-2212 pura. Se observa
que, por debajo de 840°C, la evolucidn de la posicién de los picos es muy pequeiia. Sin
embargo por encima de 840°C, los picos se aproximan hacia la posicion tedrica,

correspondiente a una fase Bi-2212 pura.
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Figura 3.22.- Evolucion de varios picos de difraccion de rayos X, enfuncion de la temperatura de
recocido. En el caso a) y b) para dos picos sensibles al intercrecimiento,y en el c) para
un pico poco sensible al intercrecimiento (véasefig. 3.14).
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Este efecto es consistente con los resultados obtenidos en el estudio de morfologia
superficial, que presentaremos mas adelante, y en el que se observa una recristalizacion
de las capas a partir de 840°C. Esta recristalizacién modifica el porcentaje de fase
intercrecida en los granos de Bi-2212, y por tanto los picos de difraccion se desplazan
hacia las posiciones correspondientes a la fase pura. Vemos que para aquellos picos
sensibles al intercrecimiento (26 = 5.75° 6 26 = 23.1°) el desplazamiento angular llega a
ser de hasta 0.6°, respecto de la posicién tedrica, mientras que para los picos poco
sensibles (26 ~ 29°), el desplazamiento apenas llega a 0.1°. En la capa recocida a 850°C,
a diferencia de la tratada a 840°C, en la recristalizacion se produce una clara separacion
de fases, apareciendo los picos de difraccion correspondientes a la fase Bi-2201. En el
capitulo IV estudiaremos las consecuencias de estos cambios estructurales en las
propiedades superconductoras de las capas. En dicho capitulo se analizara la evolucién
del porcentaje de intercrecimiento con los tratamientos térmicos, ya que ésta tiene una

implicacion directa en las propiedades superconductoras.
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3.3.3.- Estudio de la textura de las capas

3.3.3.1.- Analisis por difraccion de rayos X

Espectros en geometria 0-26

La textura de una capa delgada puede analizarse facilmente utilizando la difraccion
de rayos X en geometria de Bragg-Brentano 6 0-20. En efecto, si la capa esta texturada
con el eje ¢ perpendicular a la superficie del substrato sélo difractaran los planos (0 0 /),
mientras que si la capa no estd texturada, y la distribucién de ejes es isotropa, siempre
habra un grano que presente su familia de planos (% k /) perpendiculares a la superficie, y
por lo tanto en posicion de difraccion, con lo que apareceran todos los picos (& k 1)
permitidos por la simetria de la red cristalina. Para la fase Bi-2212 la malla cristalina es

centrada y por lo tanto en caso de orientacion preferente apareceran solo los picos (0 0

21).
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Figura 3.23.- Espectro de difraccion de rayos X 9-29 de una capa delgada cristalizada in situ,
mostrando unicamente la presencia de los picos (0 0 2I).
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Para las capas cristalizadas in situ, preparadas dentro de las condiciones de
cristalizacion de la fase Bi-2212, se ha observado siempre un espectro de difraccion de
rayos X como el que presentamos en la figura 3.23. En este espectro s6lo aparecen los
picos (0 0 2/) correspondientes a la fase Bi-2212 (o0 a una fase Bi-2212 con defectos de
apilamiento, tal y como hemos visto en el apartado precedente), lo que nos confirma que,
efectivamente, las capas cristalizan con el eje ¢ orientado perpendicularmente a la
superficie del substrato. |

En el espectro de la fig.3.23, aparte de los picos correspondientes a la capa delgada,
se observan también los picos de difraccion del substrato, que ha sido siempre MgO
(001). En el espectro aparece el pico (002) a 26 = 42.95° (en realidad se trata de un
doblete, con 26 = 42.91° y 26 = 43.02°, debido a la difraccion de las rayas Ky y Koz del
Cu, respectivamente), que no era registrado para evitar daiiar el detector. Pero también
se observa el pico (0 0 2) a 20 = 38.6° debido a la raya K; del Cu (que, de hecho,
también es multiple). El lsubstrato es monocristalino y, por tanto, da una sefial muy
intensa, por esto se observa la difraccion debida a la raya Kg, a pesar de que su

proporcidn con respecto a la K, sea pequeia.

Dispersion angular del eje c

Los difractogramas de rayos X en geometria 6-20 nos dicen que las capas crecen
con el eje ¢ orientado perpendicularmente a la superficie del substrato. Sin embargo no
nos dan informacion sobre la calidad de esta textura, es decir, no nos dicen cual es el
grado de orientacion del eje ¢. Como vimos en el capitulo II, esta informacion nos la da
la curva de dispersion angular del eje ¢ (rocking curve), evaluando la anchura a altura
mitad (Full Width at Hall Maximum, FWHM).

La figura 3.24 presenta la curva de dispersion angular del eje ¢ para un substrato de
MgO, medida con el difractometro de rayos X del C.N.E.T., dotado de doble difraccion.
Para la medida se ha utilizado el pico (0 0 2) del MgO a 26 = 42.95°. La anchura a altura
mitad, que nos cuantifica la dispersion del eje ¢, es de 0.02°, lo que nos muestra la

calidad cristalina del substrato, asi como la poca divergencia del haz de rayos X.

121



Capitulo III.- Estructuray Morfologia

5000
(002) MgO
4000
& 3000
o A
- ()]
q
ﬁ 2000
c
1000
-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10
@ (grados)

Figura 3.24.- Curva de dispersion angular del eje ¢ (rocking curve) correspondiente al pico (0 0 2) del
substrato (MgO). Aco = 0.02°(C.N.E.T, Bagneux).

Esta medida se ha realizado también sobre un substrato de MgO, utilizando el
difractémetro Siemens del SEUV. El pico escogido fue de nuevo el (002). El resultado
lo presentamos en la figura 3.25. La anchura a altura mitad medida es, en este caso de
0.05°, que probablemente sea, de hecho, la resolucion experimental, ya que la rendija de
entrada al detector utilizada fue precisamente de 0.05°. En cualquier caso, este resultado
nos dice que la calidad del substrato empleado es, por lo menos, del mismo orden que el
presentado en la figura 3.24. Ademas, y dado que la dispersion angular del eje ¢ para las
capas es, como veremos, del orden del grado, la resolucion es suficiente para efectuar las

medidas.
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Figura 3.25. - Curva de dispersion angular del eje ¢ (rocking curve) correspondiente al pico (0 0 2) del
substrato (MgO). A= 0.05° (S.E.U.V, Valencia).

Para las capas delgadas de Bi-2212, las curvas de dispersion angular del eje ¢ se han
realizado utilizando el pico (0 0 10), ya que es el més intenso, tal y como puede verse en
la fig. 3.23. El resultado obtenido para una capa cristalizada in situ se presenta en la
figura 3.26. Para comparar la calidad de textura, se presenta en la figura 3.27 el resultado
correspondiente a una capa delgada crecida también por ablacion laser, pero cristalizada
ex situ. La anchura a altura mitad obtenida para la capa in situ es tres veces mas pequefa
(0.5°) que la de la capa ex situ (1.6°). Este hecho esta relacionado con el diferente modo
de crecimiento. En el caso de la capa delgada cristalizada in situ, la nucleaciéon en la
superficie del substrato de MgO se produce a medida que el material se deposita,
conservando parcialmente la buena calidad cristalina del substrato. Sin embargo, para la
capa ex situ, la cristalizacion a alta temperatura después de realizado el deposito produce
una nucleaciéon en volumen en la que la influencia del substrato es menor, si bien esto no

impide que la capa también esté texturada.
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Figura 3.26.- Rocking curve correspondiente alpico (0 0 10) de una capa delgada in situ Bi-2212. La
anchura a altura mitad es de 0.5°.
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Figura 3.27.- Rocking curve correspondiente al pico (0 0 10) de una capa delgada ex situ Bi-2212. La
anchura a altura mitad es de 1.6°(ver referencia 79).
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Se ha realizado el analisis de la textura en funcion de las condiciones de depdsito,
dentro del rango de cristalizacién de la fase Bi-2212. En la figura 3.28 se presentan las
curvas de dispersion angular del eje c, para capas crecidas a una misma temperatura (la
temperatura O6ptima de cristalizaciéon) pero a diferentes presiones de oxigeno, dentro del
rango en el que se ha trabajado (0.1-0.5 mbar). Las dispersiones obtenidas van de 0.5° a
0.8°, por lo tanto podemos decir que en ese rango de presiones, ademas de una buena
cristalizacidén, se obtiene una buena textura. La diferencia de intensidad observada en las
curvas de la fig. 3.28 no es significativa, dado que dicha intensidad depende de diversos
factores tales como factores estructurales (la intensidad depende directamente del factor
de estructura, que es funcion de las posiciones de los 4tomos en la celda unidad, y por
tanto puede variar si hay sustituciones), espesor de la muestra, area de la muestra

irradiada por el haz de rayos X, etc.
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Figura 3.28.- Rocking curves correspondientes a capas delgadas de Bi-2212 cristalizadas in situ en
funcion de la presion de oxigeno, para una temperatura del substrato de 720°C.
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Modificacion de textura por eCrecocido a afta temperatura

En el apartado 3.3.2.4 se ha presentado el efecto de los recocidos a alta temperatura
en la anchura, intensidad y posicion de los picos de difraccién de rayos X en geometria
9-29. También se ha estudiado la evolucion de la textura en funcioén de la temperatura de
recocido. Dicha evolucion se puede observar en la figura 3.29, en la que se presentan las
rocking curves correspondientes a la serie de muestras que fueron recocidas en funcién
de la temperatura, comparadas con la de una capa que no recibid tratamiento térmico (in

situ).
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Figura 3.29. - Evolucion de la dispersion angular del eje ¢ (rocking curves) enfuncion de la
Temperatura de recocido. Las curvas corresponden al pico (0 0 10).

Vemos que el tratamiento térmico a alta temperatura produce una notable mejora de
la textura de las capas. El analisis de la anchura de estas curvas se ha hecho ajustando
gaussianas, ya que, como se muestra en la figura 3.39, la curva correspondiente a 859°C
presenta un doble pico. Esto se debe a que, como ya se comentd en el apartado 3.3.2.4,
el recocido a 859°C produce mezcla de fases, y por tanto el pico (0 0 10) de la fase Bi-
2212 sobre el cual se ha registrado la rocking curve, estd mezclado con el (0 0 8) de la

fase Bi-2201. El ajuste de las rocking curves con curvas gaussianas nos ha permitido
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obtener la anchura de dichas gaussianas, la cual est4d relacionada con la anchura a altura

mitad por medio de la relacion
A=<V2In2

siendo A la anchura a altura mitad y cria anchura natural.
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Figura 3.30.-Rocking curve de la capa recocida a 850°C(circulos) junto con el ajuste realizado
mediante 2 gaussianas (linea continuay lineas punteadas).

Los valores obtenidos se presentan en la tabla 3.8. Vemos que la anchura a altura
mitad se reduce en un factor 2 respecto de las capas cristalizadas in situ (0.5-0.80), lo
cual supone un factor 6 respecto de las capas cristalizadas por un método ex situ (1.6°).
Asi pues, al partir de una capa ya cristalizada, el recocido a alta temperatura no produce
una nucleacion en volumen, como en el caso ex situ, sino que se respeta ¢ incluso mejora

la orientacidén de los cristales.

Tade recocido (°C) °(°)  A(°)

800 0.24 0.28
820 0.25 0.29
840 0.23  0.27
850 0.16 0.19

Tabla 3.8.- Anchura de las rocking curves enfuncion de la Tade recocido
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3.3.3.2.- Analisis por RBS en canalizacion axial

Como vimos en el capitulo II, es posible utilizar la técnica RBS para analizar la
calidad cristalina de las capas utilizando la geometria de canalizacion. La consecuencia
inmediata de la canalizacion del haz de iones en la muestra es una disminucion del
numero de particulas retrodispersadas, es decir, del nimero de cuentas detectadas. De
hecho esta informacion es la que utilizamos para determinar experimentalmente la
direccion de canalizacion. En el caso de un monocristal, como es el caso del substrato de
MgO (0 0 1) empleado, la disminuciéon del nimero de particulas retrodispersadas puede
llegar a ser muy grande. En efecto, la figura 3.31 muestra la canalizacion axial, a lo largo
del eje c, para uno de estos substratos. El Xmm (relacién entre el espectro en canalizacioén
y el espectro en geometria aleatoria) medido a partir de estos espectros es de un 2%, lo

que implica una disminucién del rendimiento de retrodispersion del 98%.

5000
espectro en geometria aleatoria
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4000
ﬁ 3000
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Figura 3.3L- Espectros RBS en geometria aleatoriay en canalizacion para un substrato de MgO.

Para las capas delgadas de BiSrCaCuO depositadas sobre MgO se han realizado
también este tipo de medidas. Si la capa es suficientemente delgada (< 1000 A), pueden

resolverse por separado las sefiales RBS de cada uno de los cationes, lo que permite
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calcular el Xmm para cada uno de ellos y compararlos. En la figura 3.32 pueden verse los
espectros en geometria aleatoria y en canalizacién a lo largo del eje ¢, para una capa
delgada de 800 A de espesor. Puede verse que la canalizacion en la capa y en el substrato
se produce para la misma orientacion del haz con respecto a la capa, lo cual indica un
alineamiento de los ejes ¢ capa-substrato, es decir, una orientaciéon preferente de las

capas.
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Figura 3.32.- Espectros RBS en geometria aleatoriay en canalizacion correspondientes a una capa
delgada de Bi-2212.

En la figura 3.31 vemos que el Xmm aumenta solo ligeramente en funcién de la
profundidad. Sin embargo en el caso de las capas de BiSrCaCuO, la descanalizacion
aumenta rdpidamente. Esto puede verse sobre el pico de Bi en la fig. 3.32, en el que
después del pico de superficie hay una subida rapida. Este hecho esta asociado al
aumento de defectos estructurales al acercamos a la intercara capa-substrato, dada la
desadaptacion de los parametros de red del MgO y del BiSrCaCuO (10%). Sin embargo,
hay que decir que incluso para capas depositadas sobre SrTiOs, con un parametro de red

mejor adaptado (2.5%), también se observa este efecto126
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Haciendo un barrido x(a) en tomo a la direccion de maxima canalizacion (eje c), es
decir, registrando los espectros RBS girando la muestra en tomo al eje a (ver capitulo II,
apartado 2.3.1), vemos que el alineamiento de los ejes ¢ estd por debajo de Io (figura

3.33), lo que es consistente con las medidas de rayos X (rocking curves).
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Figura 3.33.- Barrido x(&) en torno al eje ¢ para una capa delgada in situ.

VaCores cfeiXmm

En la tabla 3.9, se presentan los valores de Xmn para cada elemento, medidos en
capas de diferente espesor. Vemos que el Xmn desciende ligeramente al aumentar el
espesor. Este hecho se debe, por una parte, a que, como hemos comentado antes, hay
una acumulacion de defectos en la intercara substrato-capa, de manera que si la capa es
muy delgada el haz de iones se desfocaliza rapidamente. Pero ademas, por otra parte, no
es posible resolver el pico de superficie en capas muy delgadas, y por lo tanto no puede
eliminarse para calcular el Xmn-

Los valores de Xmn obtenidos para las capas delgadas deben compararse con los
obtenidos para monocristales de Bi-2212, que resultan ser de un 25% /. Estos valores

elevados, incluso para monocristales, parecen ser debidos a la presencia de la modulacion
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inconmensurable, que induce importantes desplazamientos atomicos. Este idea se
confirma por el hecho de que en monocristales Bi-2212 dopados con Pb, el {min mejora
hasta un valor de 10%"® y se sabe que la presencia de los atomos de Pb reduce la
magnitud de los desplazamientos atémicos y mejora la coherencia de la modulacién a lo

largo de la direccion c.

c=380A | c=600 A |e=800A
Bi 45 % 43% 39%
Sr 36% 33% 30%
Cu 37% 30% 31%
Ca 40% 36% 34%
0 ~70% ~70% ~70%
Mg 10% 13% 20%

Tabla 3.9.- Valores de Ymi» para los cuatro cationes y el oxigeno, de capas delgadas de diferente
espesor. Se presenta también el valor correspondiente al Mg del substrato.

Por otra parte, se observa una diferencia clara entre los cinco atomos de la capa. En
el caso del calcio, la mala relacién sefial/ruido no permite una conclusion clara. Sin
embargo vemos que el YXmn del bismuto es mayor que el del cobre y el estroncio,
posiblemente como consecuencia del mayor desorden de dicho 4tomo en la red, debido a
la modulacion inconmensurable. En cualquier caso, los valores de Ymin Obtenidos (en
torno a 30%) son los mejores encontrados en la literatura para capas de BiSrCaCuO
sobre MgO'?.

En cuanto al oxigeno de la capa, vemos que su canalizacion es particularmente débil,
distinguiéndose su comportamiento respecto del oxigeno del substrato, como pone de
manifiesto la figura 3.34. La razon de este elevado valor de y(min €s €l hecho de que en la
estructura Bi-2212 hay dos tipos de filas atomicas. La primera esta formada por todos
los cationes y la mitad de los dtomos de oxigeno, mientras que la segunda no esta
formada mas que por atomos de oxigeno, correspondientes a los planos de CuO;. Puesto
que las particulas o estan guiadas por el potencial electrostatico, son principalmente los
cationes los que aseguran la canalizacién, y por lo tanto los oxigenos de los planos de

CuO; estan situados fuera de canalizacion. A esto hay que afiadir la presencia de la
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modulacion inconmensurable, que induce desplazamientos importantes, sobre todo en los

planos de BiO.
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Figura 3.34.- Espectro RBS en geometria aleatoriay de canalizacion mostrando las sefiales
correspondientes al oxigeno de la capay al oxigenoy magnesio del substrato.

Por ultimo, cabe comentar el hecho de que la canalizaciéon en el substrato (Xmn del
Mg en la tabla 3.9) no es tan buena como la presentada en la fig. 3.31. Esto se debe a
que el haz de particulas llega al substrato después de haber atravesado la capa, y por lo
tanto, algo desfocalizado. Por esta razon se observa, de hecho, una subida del Xmn del

Mg al aumentar el espesor de la capa.

Dependencia de %mm con (i energia

Como ya comentamos en el apartado 2.3.1, el estudio de la dependencia de Xmncon
la energia del haz de iones, permite hacer un analisis cualitativo del tipo de defectos
estructurales presentes en las muestras. De hecho, se sabe que la descanalizacion
producida por defectos puntuales (dtomos desplazados) disminuye al aumentar la energia
de los iones. Los defectos extensos (dislocaciones) presentan un comportamiento

opuesto, mientras que los defectos de apilamiento no inducen ninguna variacionl1l7.
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La variacion de Xmn con la energia del haz se ha medido, sobre la sefial del Bi, para
dos capas delgadas de diferente grosor, y el resultado se presenta en la figura 3.35. Se
observa una ligera disminuciéon de Xmn al disminuir la energia del haz. Puesto que la
modulaciéon inconmensurable es equivalente a defectos puntuales intrinsecos, las capas
libres de defectos extrinsecos darian un comportamiento puro del tipo Xmn ~ E'l2,
caracteristico de los defectos puntuales. Asi pues, el ligero descenso observado en la
figura 3.35 significa que los principales defectos en nuestras capas delgadas deben ser

dislocaciones y defectos de apilamiento.

0.60
0.52
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0.36
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0.28 O 30nm
0.20
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E (MeV) 12
Figura 3.35.- Variacion del Xmm con la energia de los iones incidentes, para dos capas delgadas de
BiSrCaCuO de diferente espesor.
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3.3.4.- Estudio de la epitaxia de las capas: canalizacion planar

En el apartado precedente se ha presentado el uso de la RBS en canalizacidon axial
para el estudio de la orientacion de las capas segun c. Pero tal y como se ha descrito en
el capitulo II (apartado 2.3.1) es posible el uso de otra geometria de canalizacién para
estudiar las orientaciones en el plano a-b; se trata de la canalizacion planar. En efecto,
incluso si el haz de iones se desorienta respecto del eje ¢, es decir, fuera de la
canalizacion axial, es posible conseguir canalizarlo a través de las familias de planos, tal y
como se esquematizaba en la figura 2.20, lo que dard lugar a una disminucion de la sefial

RBS.
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Figura 3.36.- Barrido x(0t) para una capa de BiSrCaCuO in situ depositada sobre MgO. En la
parte de la izquierda el haz permanece en el plano (1 0 0) o (0 1 0) de la capa,
mientras que en la parte de la derecha el barrido se efectua en una direccion que no
corresponde a un plano cristalogrdfico.

El efecto de la canalizacién planar se observa claramente en la figura 3.36. En ella se

presenta un barrido x(°0 realizado sobre una capa delgada de BiSrCaCuO, en dos
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configuraciones diferentes. En la primera de ellas (izquierda) el barrido se ha efectuado
manteniendo la muestra girada 13° con respecto al eje a del MgO (rotacidon segun y, ver
figura 2.19, rotacién del goniémetro en canalizacidon). Se observa que, incluso después
de girar el haz 40 respecto del eje ¢, el rendimiento de retrodispersion correspondiente a
los cationes no llega mas que a un 80 %, mientras que el del magnesio alcanza el 100%.
Sin embargo, cuando el barrido se realiza con la muestra a un angulo de 20° respecto del
eje a del MgO, tanto para la capa de BiSrCaCuO como para el substrato, el rendimiento
de retrodispersion alcanza el 100% al alejamos suficientemente del eje ¢. En el primer
caso se produce una canalizacién planar del haz de iones a lo largo de un plano a-c del
Bi-2212, que se encuentra girado un angulo de 13° respecto del eje a del MgO, y que no
se corresponde con ninguna direccion cristalografica del substrato. Sin embargo, en el
segundo caso la canalizacion se hace fuera de plano tanto para el substrato como para la
capa. Los cuatro cationes de la capa presentan el mismo comportamiento, si bien la sefial

del calcio no se ha representado a causa de su baja estadistica.
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Figura 3.37.- Barrido x(Y) (canalizacion planar) para un substrato de MgO puro.
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Este resultado nos sugiere, por tanto, que si hacemos una rotaciéon continua a lo
largo del eje y del goniémetro, apareceran uno detras de otro, todos los planos (7 £ 0)
paralelos al haz de iones (ver figura 2.21, barrido %(y)). Este tipo de barrido se ha
realizado, en primer lugar para un substrato de MgO (001), manteniendo el haz incidente
a un angulo de 4°, respecto del eje ¢ del monocristal (perpendicular a su superficie), y se
presenta en la figura 3.37. Puesto que la malla cristalina del MgO es cubica, es posible
identificar sobre la figura los principales planos cristalograficos, cuyas direcciones
pueden calcularse facilmente, ya que se trata de una red cuadrada en el plano a-b (ver

tabla 3.10).

[hkoj|[1oojf[6101[(s101[a101] 3101 [210]][320][[110]][230]

angulo 0° 9.5° 11.3° 14° 18.4° | 26.6° | 33.7° 45° 56.3°

Tabla 3.10.- Direcciones de los planos cristalogrdficos respecto de la direccién (1 0 0) para una red
cuadrada. : S : : S , :

Dado que en el espectro RBS de una capa delgada de BiSrCaCuO depositada sobre
MgO las sefiales RBS correspondientes a la capa y al substrato estan perfectamente
separadas, un barrido y(y) nos dara, por separado, las direcciones de los planos de
canalizacion, y por lo tanto la orientacion u orientaciones relativas entre ellos. Esto lo
podemos ver en la figura 3.38, en la que comparamos las sefiales del magnesio del
substrato y del bismuto de la capa, en funcion del angulo de rotacién y. Se ha utilizado,
como representativa de la capa, la sefial del bismuto, puesto que es _la que mejor
estadistica presenta. De todas maneras las sefiales de Sr, Cu y Ca presentan el mismo

comportamiento, siendo la del Ca la menos definida, por razones de estadistica.
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Figura 3.38.- Barrido X(Y) pora una capa de Bi-2212 depositada sobre MgO. Se representan las sefiales
del Bi de la capay del Mg del substrato.

Se observa, para la capa de BiSrCaCuO, la presencia de dos orientaciones, a £13°
del plano [1 0 O]Mp EI angulo exacto es dificil de determinar, ya que en realidad estos
minimos no corresponden solo a los planos [I 0 0]2i2 de los granos orientados a +13°
respecto del substrato. En efecto, puesto que la red del Bi-2212 es también cuadrada en
el plano a-b, eso implica que el plano [2 1 0]22i2 de un grano orientado a -13° aparece a
+13.6° (ver figura 3.39-a). Y de igual forma, el plano [1 2 0]242 de un grano orientado a
+ 13°, aparecera a -13.6°. El minimo que aparece a unos 35°, puede identificarse también
como la superposicion de dos sefales: la sefial del plano [1 1 0]2i2 de los cristales
orientados a -13° y del plano [2 1 0]2i2 de los cristales orientados a +13° (ver figura

3.39-b).
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Figuras 3.39.- Representacion esquemdtica de diferentes orientaciones de planos cristalogradficos de
cristales Bi-2212 respecto del substrato.

La presencia de estas relaciones epitaxiales a £13° ha sido puesta también de
manifiesto mediante la técnica de precesion de rayos XHBly mediante difraccion de
rayos X en geometria rasantel3l, habiéndose encontrado dos relaciones de epitaxia
adicionales, a 0oy 45°, respecto de los ejes a-b del MgO. Ninguna de estas relaciones
epitaxiales ha podido ser explicada satisfactoriamente mediante un modelo N.C.S.L.
(Near Coincidence Site Lattice)13l La explicacion del origen de estas relaciones
probablemente necesite un estudio en detalle de lo que ocurre en la intercara capa-
substrato a una escala atdmica, siendo la desadaptacion de parametros de red entre el
MgO vy la capa de BiSrCaCuO, un ingrediente fundamental.

Asi pues, al analisis de composicién, espesor, uniformidad y textura obtenidos
mediante la técnica RBS, hay que afiadir la posibilidad de estudiar las relaciones
epitaxiales capa-substrato mediante la canalizacién planar. Pero, si bien el método es
original y elegante, no se presta, sin embargo, a una utilizaciéon repetida. Hay que tener
en cuenta que un barrido como el de la fig. 3.38 implica la realizaciéon de unos 80
espectros RBS sobre la misma muestra. Esto implica que la dosis debe ser reducida al
maximo para evitar una rapida degradaciéon de la muestra bajo la accion del haz de
particulas a. A pesar de ello, es necesario cambiar el punto de impacto, alcanzada una
cierta dosis maxima sobre un mismo punto (del orden de 20 pC, que era la dosis habitual

para una simple medida de composicidén y espesor).
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3.4.- Morfologia superficial

Comparacion in situ-ex fitu

Como vimos anteriormente, hay una clara diferencia de uniformidad de composicion
entre nuestras capas delgadas de BiSrCaCuO cristalizadas in situ y las cristalizadas en
dos etapas, es decir mediante un método ex situ (fig.3.2, 3.3). También se ha comparado
la calidad cristalina, y en concreto la dispersion angular del eje ¢ (fig.3.26 y 3.27). Para
completar esta comparacién, vamos a ver las diferencias inducidas por el modo de
crecimiento en el estado de superficie.

La figura 3.40 muestra el aspecto superficial de una capa delgada de BiSrCaCuO
cristalizada ex situ a alta temperatura (872°C). La superficie de la muestra es rugosa, lo
cual tiene que ver con la alta temperatura de cristalizacion (proxima al punto de fusion),
pero sobre todo a una nucleaciéon de los granos en volumen132 De hecho, la presencia de
granos de tamafio micrénico es netamente visible en la fotografia de microscopia

electronica de barrido (SEM).

Figura 3.40.- Fotografia SEM de la superficie de una capa delgada de BiSrCaCuO crecida por un
método ex situ. (Ref. 79)
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Sin embargo, para una capa delgada cristalizada in situ, dado que la cristalizaciéon se
produce a medida que el material se deposita, la superficie estd mucho menos
perturbada, como pone de manifiesto la figura 3.41. A parte de algunos excrecimientos
superficiales, de naturaleza aislante, ya que se cargan bajo la accién del haz de electrones
incidente, la presencia de granos ya no es visible como en el caso ex situ, y la superficie
es lisa, al menos a una escala de 100 nm ( aproximadamente 1 mm sobre la fotografia de

la fig. 3.41).

2PH 19KV 07 007 S

Figura 3.41.- Fotografia SEA/fde la superficie de una capa delgada de BiSrCaCuO crecida por un
método in situ.

Influencia de Cas condiciones de depdsito

Se ha estudiado la influencia de los dos parametros importantes del crecimiento,
presion de oxigeno y temperatura del substrato durante el depdsito, en la morfologia
superficial de las capas. La figura 3.42 muestra claramente el efecto de la temperatura del
substrato. Vemos que hay una temperatura Optima, que en el caso del sistema de
crecimiento ALV es de 720°C (en el sistema ALP era de 700°C, pero hay que tener en
cuenta la diferente forma de medir esta temperatura, ver capitulo II, apartado 2.2). A
esta temperatura, la morfologia superficial es la comentada anteriormente, es decir, se

observa un fondo liso, sobre el que aparecen algunos excrecimientos (fig. 3.42-b). Sin
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embargo, veinte grados por encima, la rugosidad superficial aumenta considerablemente
(fig 3.42-a), aumentando el tamafio y densidad de excrecimientos hasta un factor 2,
respecto de las capas crecidas a 720°C. Y si la temperatura del substrato es demasiado
baja (680°C), la cristalizacion es completamente diferente (fig.3.42-c). En lugar de un
fondo liso, aparece un enjambre de cristales que, de hecho, no corresponden con cristales
de la fase Bi-2212, como pone de manifiesto el espectro de difraccion de rayos X
correspondiente. Este efecto de la temperatura sobre la morfologia superficial, es
totalmente consistente con los resultados obtenidos por RBS (ver fig.3.4) y por

difraccion de rayos X (ver fig.3.9).

740°C

5kV 30000 A

Figura 3.42.- Fotografias SELMde capas crecidas in situ, a diferentes temperaturas del substrato,
manteniendo fija la presion de oxigeno durante el depdosito (0.1 mbar).
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El efecto de la presion de oxigeno durante el depdsito se presenta en la figura 3.43.
Vemos que en el rango de presiones de 0.1 a 0.5 mbar de oxigeno no hay diferencias
significativas en la morfologia superficial de las capas (fig.3.43-a y b). Sin embargo, por
debajo de una cierta presion limite, la superficie es muy rugosa, observandose un efecto

cualitativamente similar al de una baja temperatura del substrato (fig. 3.43-c).

0.5 mbar

0.1 mbar

5kV 30000A

Figura 3.43.- Fotografias SEM de capas crecidas in situ, a diferentes presiones de oxigeno durante el
deposito, manteniendo fija la temperatura del substrato (720°C).
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3.4.- Morfologia superficial

Este efecto tiene que ver con el hecho de que a baja presion el flujo de material es
muy elevado, y ademas, las particulas del plasma son menos frenadas por la atmdsfera y
llegan con una alta energia al substrato, lo que perturba el estado de superficie del
material cristalizado. De nuevo este resultado confirma el efecto de la presion sobre los

espectros RBS (ver fig.3.5) y de difraccion de rayos X (ver fig.3.8).
Efecto del recocido a alta temperatura

Se han estudiado, también, los cambios en la morfologia de superficie de las capas
después de los recocidos a alta temperatura. Para ello, se analizaron muestras de la serie
preparada con el sistema ALV para las que se realizaron recocidos a diferentes
temperaturas (entre 780 y 860°C). Los resultados muestran claramente que hay una
temperatura (en torno a 840°C) por encima de la cual se produce una recristalizacion de
la capa. El efecto puede verse en la figura 3.44, en la que presentamos las fotos SEM
correspondientes a tres capas recocidas a 820, 840 y 850°C. Como podemos ver
(fig.3.44-a), a 820°C la morfologia superficial de las capas no se modifica con respecto a
la correspondiente a la capa antes de recocido (comparese con la figura 3.42-b), es decir,
se observa un fondo liso y algunos excrecimientos superficiales. La capas recocidas a una
temperatura inferior presentan el mismo tipo de comportamiento. Sin embargo a 840°C
(fig.3.44-b) se observa una recristalizacion, apareciendo claramente cristales en forma de
plaquetas, con formas irregulares, sobre las que se siguen observando los excrecimientos
superficiales. Esta recristalizacion es consistente con los resultados de difraccion de
rayos X discutidos en el apartado 3.3.2.4. Al aumentar la temperatura de recocido a
850°C (fig.3.44-c) los excrecimientos practicamente desaparecen, y la recristalizacion de
la capa es netamente visible. En este caso, la morfologia superficial se aproxima mas a la
de una capa crecida ex situ (ver figura 3.40), aunque, el hecho de partir de una capa ya
cristalizada, produce una mayor uniformidad (y como vimos en el apartado 3.3.3.1, una
mejor textura). Para apreciar esto, la figura 3.45 muestra una foto SEM de la capa

recocida a 850°C, sobre un area mayor.
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5kV 30000A

Figura 3.44.- Fotografias SEM de capas delgadas recocidas a diferentes temperaturas.



3.4.. Morfologia superficial

10 kV 10000A

Figura 3.45.- Fotografia SEA/ de la capa tratada a 850°C (verfig. 3.44-c) realizada a menos aumentos,
mostrando una mayor superficie de la muestra.

Un tratamiento térmico a mayor temperatura produce una pérdida de material,
posiblemente como consecuencia de sobrepasar el punto de fusion del material, lo que da
lugar a capas no continuas. Este efecto se puede apreciar en la fotografia SEM de una

capa recocida a 860°C (figura 3.46).

5kV 5000A

Figura 3.46.- Fotografia SEAI de una capa recocida a 860°C. Se observa unafalta de continuidad de la
capa. Elfondo oscuro corresponde al substrato de AigO.
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CAPITULO IV

Propiedades superconductoras

En este capitulo se presenta la caracterizacion de las propiedades superconductoras.
Las capas delgadas preparadas han sido caracterizadas eléctricamente, midiendo la
resistencia DC en funcidn de la temperatura, y magnéticamente, mediante la medida de la
susceptibilidad magnética AC en funcion de la temperatura. Se presenta una discusion
del comportamiento de las capas cristalizadas in situ, asi como el de las capas tratadas
térmicamente. Se han realizado dos tipos de tratamiento térmico: tratamientos a baja y a
alta temperatura, generalmente en atmosfera oxidante. Se discutira el efecto de dichos
tratamientos en la transicidon superconductora, relacionandolo, en el caso de los
tratamientos a alta temperatura, con las modificaciones estructurales que ya se han

presentado en el capitulo precedente.
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Capitulo [V.- Propiedades Superconductoras

4.1.- Resistencia en funcién de la temperatura

4.1.1.- Comportamiento de las capas preparadas in situ

Se ha observado una clara diferencia en el comportamiento de la resistencia en
funcion de la temperatura, dependiendo del tipo de descenso en temperatura, una vez
finalizado el deposito, desde la temperatura de depodsito (700 °C) hasta temperatura
ambiente. Para la mayor parte de las capas delgadas preparadas, este descenso se realizo
en vacio, estando dominado por la inercia térmica del portamuestras. Pero también se
ensayaron una serie de protocolos de descenso en temperatura en presencia de una
atmosfera de oxigeno. Asi pues, vamos a distinguir entre un descenso en vacio y un

descenso en atmoésfera de oxigeno.

Descenso en vacio

El protocolo de descenso en vacio ha sido descrito en el capitulo II, apartado 2.1.5.
Dicho protocolo se aplico tanto a las capas crecidas con el sistema ALP como a las
preparadas con el sistema ALV. La mayoria de las capas preparadas utilizando este
descenso de temperatura en vacio, resultaron ser aislantes, si bien la difraccion de rayos
X puso de manifiesto la presencia de la fase Bi-2212 (dentro de las condiciones Optimas
de cristalizaciéon de la misma). Para las que resultaron ser conductoras se estudié el
comportamiento de la resistencia en funcion de la temperatura. Se encontraron tres tipos
de comportamiento diferente, reflejados en la figura 4.1. La mayoria de ellas tiene una
resistencia a temperatura ambiente del orden de varias centenas de ohmios, y su
comportamiento en funcion de la temperatura es como el de la curva c (fig.4.1), es decir,
tipo semiconductor. También se obtuvieron transiciones incompletas, como la
representada por la curva b, en la que se observa incluso una ligera subida al bajar la
temperatura, justo antes de la caida de resistencia. De hecho, esta subida desplaza el
principio de la transicion a bajas temperaturas. S6lo una muestra presenté un claro
comportamiento metalico en funcion de la temperatura, con una transicién completa al
estado superconductor (curva a). Sin embargo la resistencia nula sélo se alcanza para

una T = 9 K y puesto que la transicidn comienza a una Temse = 80 K (se ha
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4.1.- Resistencia enfuncion de la temperatura

considerado la Tcoset como la temperatura a la que se produce el cambio de pendiente en

la resistencia), esto implica una anchura de transicion extremadamente grande, AT = 71

K.
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x 10
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Figura 4.1.- Comportamiento de la resistencia enfuncion de la temperatura para capas crecidas in situ
utilizando un descenso de temperatura en vacio.

Descenso en atmosfera <te oxigeno

Para la mayoria de las capas delgadas preparadas in situ, utilizando un descenso en
temperatura en atmoésfera de oxigeno, se observd un estado de resistencia cero, tal y

como se muestra en la figura 4.2.

149



Capitulo 11 - Propiedades Superconductoras
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Figura 4.2.- Resistencia enfuncion de la temperatura para una capa in situ, crecida utilizando un
descenso de temperatura en atmosfera de oxigeno.

Los resultados de las medidas de la transicion superconductora, para las capas
crecidas in situ, utilizando un protocolo de descenso en temperatura (después del
depodsito) en atmosfera de oxigeno, pueden resumirse en la tabla 4.1. En ella
especificamos, para cada muestra, la resistividad a temperatura ambiente (p(300 K)), la
temperatura a la que comienza la transicion (Tausct), la temperatura a la que se anula la
resistencia (Td)) y la anchura de la transicion (AT). La resistividad a temperatura
ambiente estd en el rango de varios mQ.cm. Las Td) caen dentro del rango 30-40 K, y
dado que las transiciones comienzan a una Toxt entre 100 y 85 K, esto implica que la
anchura de la transiciéon esta en el rango AT ~ 40-60 K. No se ha observado ninguna

tendencia significativa en funcién de los distintos protocolos de descenso ensayados.
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4.1.- Resistencia en funcion de la temperatura

Muestra | grosor (A) | p(300 K) mQ.cm | Teone(K) | Teo(K) | AT(K)
NV1 3500 1.7 80 31 49
NV4 1200 0.6 87 41 46
NV6 1200 8.5 95 12 83
NV12 75 1.6 semiconductora
NV11 850 1.8 transicion incompleta
B1 1400 1.6 98 40 58
B3 - 3180 1.4 92 29 63
B8 940 1.1 : 100 - 40 60
B9 1500 14 95 33 62
S9 500 55 semiconductora

S15 500 2.1 79 <30 >49
S16 1000 4.3 78 33 45
S17 1500 24 85 32 53
S18 2000 4 90 34 57
S24 1500 2.7 88 <30° | >57

Tabla 4.1.- Pardmetros caracteristicos de la transicion superconductora, medidos para capas in situ,
preparadas utilizando un descenso de temperatura en atmésfera de oxigeno.

Estos resultados contrastan con los obtenidos sobre capas delgadas crecidas ex situ,
para las que se obtienen unas T, del orden de 80-90 K con transiciones de unos cuantos
Kelvins de anchura”. Asi pues, las capas delgadas preparadas in situ presentan una mejor
calidad cristalina, pero sin embargo es necesario optimizar su comportamiento
superconductor. El oxigeno parece jugar un papel importante. De hecho, las condiciones
que permiten una buena cristalizacion de las capas no aseguran una buena oxigenacion de
las mismas. Por esta razon, y con el animo de controlar la incorporacién de oxigeno en
las capas se han realizado tratamientos térmicos ex situ a baja temperatura y en

atmosfera de oxigeno, los cuales pasamos a discutir en el paragrafo siguiente.

" La medida se ha efectuado con el montaje B, descrito en el capitulo II y que permite llegar sélo hasta
30K.
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Capitulo I I - Propiedades Superconductoras

4.1.2.- Tratamientos a baja temperatura: control de la oxigenacion de las
capas

La movilidad catidnica decrece rdpidamente con la temperatura y en la gama de
300°-500°C, so6lo son posibles los movimientos de los atomos de oxigeno. Por tanto en
esta gama es posible modificar el contenido de oxigeno de las capas sin alterar la

estructura.
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Figura 4.3.- Evolucion de la resistencia (in situ) de una capa delgada, durante los recocidos a 300°C
en atmosfera de oxigeno (I bar).
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4.1.- Resistencia enfuncion de la temperatura

Asi pues, algunas de las capas delgadas fueron recocidas a una temperatura de 3000-
350°C, en atmosfera de oxigeno o en vacio, haciendo un control in situ de la resistencia
eléctrica de las capas durante el tratamiento, tal y como se describié en el capitulo II
(apartado 2.2). La disminucion de la resistencia durante el tratamiento va acompafiada de
una mejora de la Tc, cuando se mide la curva R(T). Cuando la pendiente de la R(300°C)
se hace positiva, la Tc medida disminuye con respecto al médximo de temperatura critica
obtenido para el minimo de resistencia a 300°C. Esto lo podemos ver en la figura 4.3, en
la que se presenta la evolucion de la R(300°C) en funciéon del tiempo de tratamiento,
para una muestra que presentaba antes del mismo una Too = 9 K. El salto inicial de la
resistencia se debe a la introduccion rapida de la muestra en el homo. Mientras que en
los dos primeros recocidos la R(300°C) disminuye, en el tercero se observa un aumento.
El efecto de estos recocidos en el comportamiento superconductor de la muestra se
presenta en la figura 4.4. Se observa, efectivamente, una mejora de la Tc en los dos
primeros recocidos, mientras que en el tercero, para el que la dR(300°C)/dt se vuelve
positiva, la Tc disminuye. Es dificil de afirmar que el minimo en la resistencia (medida a
300°C) coincide exactamente con el maximo de Tc, sin embargo éste comportamiento es

sistematico.
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Figura 4.4.- Comportamiento de la transicion superconductora antesy después de diferentes
tratamientos térmicos a baja temperatura en atmosfera de oxigeno.

153



Capitulo 11'.- Propiedades Superconductoras
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Figura 4.5.- Evolucion de la TcOy de la anchura de transicion (AT) con los recocidos a baja
temperatura.

Por tanto, en funciéon del naumero de recocido, e indirectamente, del contenido en
oxigeno, se observa un maximo en la Tc, y un correspondiente minimo en la anchura de
la transicion (figura 4.5). El maximo en la Tces compatible con la forma de las curvas de
Tc en funcion del contenido en oxigeno publicadas (méaximo en tomo a un exceso de
oxigeno de 0.2 por féormula 2:2:1:2)117. Esto pone de manifiesto la importancia del
contenido en oxigeno, si bien a partir de un cierto limite el resultado es negativo, como
queda de manifiesto en la figura 4.5. De hecho, en algunas muestras el paso de ese limite
conduce a un comportamiento semiconductor, pudiéndose restablecer la transicion
superconductora mediante un tratamiento en vacio (reduccion), como se ilustra en la
figura 4.6.

Es posible, pues, modificar el contenido en oxigeno de las capas mediante el
tratamiento a baja temperatura, controlando in situ la resistencia eléctrica de la muestra.
Sin embargo, todos estos tratamientos no permiten alcanzar una Td) de 80 K. Por tanto,
la suboxigenacion no puede ser la unica causa del valor de la Tcde las capas in situ, que
estd por debajo del obtenido por el método de sintesis ex situ. Por esta razén se ha

estudiado el efecto de unas condiciones de tratamiento térmico mdas proximas a las

154



4.1.- Resistencia enfuncion de la temperatura

condiciones ex situ. Manteniendo la atmodsfera de oxigeno, se ha aumentado la

temperatura de recocido.

2.0
in situ
después de lerrecocido en O,
después de 2orecocido en vacio
Aoooormiiiniiii nuil
AAAAAA A A A
Si
0.5
0.0
0 50 100 150

T(K)

Figura 4.6.- Evolucion de la transicion superconductora de una capa delgada antesy después de
recocidos a baja temperatura, en atmosfera de oxigeno o en vacio.

4.1.3.- Tratamientos a alta temperatura

Los tratamientos térmicos a alta temperatura realizados, tanto sobre capas tratadas
anteriormente a baja temperatura, como sobre capas im situ, cambian radicalmente el
comportamiento de la resistencia en funciéon de la temperatura. Los resultados de las
medidas de resistencia en funcion de la temperatura para las muestras tratadas a alta
temperatura los resumimos en la tabla 4.2. Del tratamiento térmico especificamos el n°

del mismo y la temperatura (el resto de parametros se detallan en la tabla 3.3).
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Capitulo [V~ Propiedades Superconductoras

Muestra Ne T? grosor | p(300K) | Teonset(K) | Tc(K) | AT(K)
recoc. | recoc.(°C) (A) mQ-cm
D7 4° 700 1700 2.2 100 38 62
5° 700 3 100 23 77
K4 '5° 872 2000 1.16 92 63 29
6° 700 0.76 88 67 21
7° 0.72 88 65 23
8° 1.25 90 58 32
9° 1.02 88 64 24
10° 1.42 88 62 26
NV4 2° 872 1200 0.35 102 73 29
A7 1° 872 750 2.07 96 64 32
A8 1° 800 1400 1.24 102 48 54
2° 872 1.22 94 76 18
Al0 T | 800 950 | 09 | 106 | 60 | 46
B1 1° 860 1400 0.9 102 68 34
B3 1° 872 3180 0.86 108 80 28
S2s5 1° 780 1500 2.77 100 <30 >70
S26 1° 800 1500 4.56 94 <30 | >64
S27 1° 820 1500 1.56 96 32 64
S28 1° 840 1500 1.19 100 60 40
S19 1° 850 1500 1.91 100 60 40

Tabla 4.2.- Pardmetros de la transicion superconductora para las capas delgadas recocidas a alta
temperatura.

Los valores de resistividad a temperatura ambiente son del mismo orden de
magnitud que los obtenidos para las capas in sifu. Si se comparan los valores para
algunas de las capas in situ (con transicion superconductora), posteriormente recocidas,

se observa, incluso, una disminucion de la resistividad. Este es el caso de la capa NV4,
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4. Resistencia enfuncion de la temperatura

que pasa de una resistividad de 0.6 a 0.35 mH-cm, o la capa B3 que pasa de 1.4 a 0.86
mfi-crn. En otros casos, como por ejemplo, para las capas A7, A8 o AlO0, Ia
comparacion no es posible ya que eran capas aislantes antes del recocido. En cualquier
caso, lo que si es importante es que desde un punto de vista de la Td o de la anchura de
la transicion, AT, la mejora respecto de las capas in situ o recocidas a baja temperatura,
es sustancial. Este efecto se observa tanto para capas directamente recocidas a alta
temperatura, y que antes del recocido presentaban una transicién superconductora, como
para las que eran aislantes o habian recibido un tratamiento anterior a mas baja
temperatura. Para ilustrar esto, la figura 4.7 muestra el efecto del recocido a alta

temperatura (872°C, en el homo A) sobre la transicién superconductora de una capa in

situ (B3).

20
18 ° in situ
recocida a 872 C
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Figura 4.7.- Resistencia enfuncion de la temperatura de una capa delgada antesy después del
recocido a alta temperatura en atmaosfera de oxigeno.
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Capitulo I | - Propiedades Superconductoras

Se observa, también, una clara diferencia en funcion de la temperatura de recocido
Como ya se ha puesto de manifiesto en el capitulo III, hay una temperatura por encima
de la cual se produce una recristalizacion de la capa, lo cual tiene consecuencias tanto de
tipo estructural como morfolégico. Esta recristalizacion también marca un limite en el
comportamiento de la transicion superconductora. Un recocido por encima de la
temperatura de recristalizacién da lugar, de manera sistematica, a capas con transiciones
superconductoras con Td) en el rango 60-80 K, y reduciendo la anchura de la transicion a
un rango entre 20 y 40 K. Este tipo de comportamiento se observa tanto para las capas
preparadas con el sistema ALP y recocidas en el Homo A, como para las capas crecidas
con el sistema ALV y recocidas en el homo B (ver capitulo II). Para ilustrar esto, la
figura 4.8 presenta el comportamiento de la resistencia en funcion de la temperatura para
una capa crecida con el sistema ALP y recocida en el homo A, primero por debajo de la
temperatura de recristalizacion, y posteriormente por encima de ésta. Esta capa era

aislante antes del primer tratamiento.
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Figura 4.8.- Comportamiento de la transicion superconductora de una capa delgada (sistema ALP)
recocida a diferentes temperaturas (horno A).

158



4.1.- Resistencia enfuncion de la temperatura

Se observa en la figura 4.8 que la curva de resistencia en funciéon de la temperatura,
después del recocido por encima de la temperatura de recristalizacion, presenta un
escalon a 115 K. Este escalén corresponderia a la presencia de fase Bi-2223. Sin
embargo, en los espectros de difraccion de rayos X no aparecen los picos de la fase Bi-
2223, sino de la Bi-2201. Esto puede deberse a que el porcentaje de Bi-2223 presente en
la muestra esta por debajo del limite de deteccion de la difraccion de rayos X, sin
embargo es suficiente para provocar un efecto observable en la resistencia. Es suficiente
con que un pequefio porcentaje de Bi-2223 se encuentre en el camino de percolacion de
la corriente para que la caida de resistencia a 115 K sea observable. Este escalon se ha
observado en todas aquellas muestras con intercrecimiento de tipo 2223 recocidas en el
homo A a 872°C (la temperatura limite en el homo A, por encima de la cual se produce
evaporacion de material). Sin embargo, este hecho no se puede asociar solamente a una
separacion de las fases intercrecidas, ya que en los espectros de rayos X aparece también
sefial de la fase Bi-2201. Lo que si se ha encontrado, como veremos mas adelante, es una

correlacion entre la evolucion del porcentaje de intercrecimiento y la evolucion de la T@

1.2
_0_ _______ D_

-°— in situ
" recocida a 780 C
” recocida a 800°C
*  recocida a 820°C
° recocida a 840°C
recocida a 850°C

0 50 100 150 200 250 300
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Figura 4.9.- Evolucion de la transicion superconductora para capas delgadas (sistema ALV), enfuncion
de la temperatura de recocido (homo B).
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Capitulo IV.- Propiedades Superconductoras

En cuanto a las capas crecidas con el sistema ALV, las medidas de resistencia en
funcion de la temperatura para la serie recocida a diferentes temperaturas, se presenta en
la figura 4.9. Se observa claramente la mejora de la transicion superconductora al superar
la temperatura de recristalizacion (840°C). Ya a 820°C, el comportamiento es
notablemente mejor que a temperaturas inferiores, aunque la Ty se alcanza a 32 K|
después de una larga cola a partir de 80 K. El salto definitivo se produce cuando la capa
recristaliza y se obtiene una Ty de 60 K. Al aumentar un poco mas la temperatura de
recocido (850°C), la T, no se modifica, pero cambia un poco el comportamiento en el
estado normal. Se observa que la pendiente de la curva R(T) es mayor para la capa
recocida a 840°C. Este hecho puede estar relacionado con el hecho de que al recocer a

840°C la capa no presenta mezcla de fases, como ocurre con la capa tratada a 850°C.

Correlacion T.-intercrecimiento

Como se ha comentado anteriormente, no es posible asociar el efecto del
tratamiento térmico a alta temperatura con una simple segregacion o separacion de las
fases en intercrecimiento. Pero si se ha observado de una manera sistematica una
correlacién entre la evolucion del porcentaje de intercrecimiento con el comportamiento
superconductor de las capas. Para ello se ha hecho el analisis del porcentaje de
intercrecimiento antes y después de cada recocido, a partir de los correspondientes
espectros de difraccion de rayos X en geometria 6-26. En aquellas muestras en las que
después del tratamiento térmico el espectro de rayos X es bifasico, el analisis de
intercrecimiento se ha realizado a parﬁr de los picos de difraccion correspondientes a la
fase Bi-2212. En la tabla 4.3 se presentan los resultados obtenidos. En ella, p representa
el porcentaje de intercrecimiento, bien de tipo 2201 o bien de tipo 2223. En el caso de
las capas crecidas con el sistema ALV, se comparan los resultados para la serie de
muestras preparadas en idénticas condiciones (ver tabla 3.1) y recocidas a distintas
temperaturas. Los resultados de la tabla 4.3 ponen de manifiesto que la disminucion de
porcentaje de fase intercrecida, ya sea de tipo 2201 o 2223, en los recocidos a alta
temperatura, se traduce en una importante mejora del comportamiento superconductor
de las capas. Esto apunta a los defectos de apilamiento, como una de las causas de la

limitacién del comportamiento superconductor de las capas in situ. La disminucién de
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4.1.- Resistencia en funcion de la temperatura

este tipo de defectos después del tratamiento a alta temperatura optimiza la calidad
intragranular, y por tanto la T, Sin embargo, cabe pensar que el recocido a alta
temperatura produce modiﬁcaciones estructurales adicionales que pueden contribuir a
una mejora de las propiedades superconductoras, como una mejora de las barreras
intergranulares por cristalizacién, reduccién de maclas, de defectos puntuales, etc.
Aunque la modificacion del contenido de oxigeno en los recocidos a baja temperatura no
haya sido determinante para alcanzar valores elevados de T., no puede excluirse
tampoco, una redistribucion de los atomos de oxigeno en los planos, que contribuiria
también a una mejora de las propiedades superconductoras, tal y como han puesto han

sugerido recientemente Wagner y col.'2S.

Muestra | tratamiento | p (%) | T (K)
A8 in situ 28 aislante
800°C (1°) 12 48
872°C(2°) | 6 76
A7 in situ 20 | aislante
872°C 6 - 64
AlO in situ 20 | aslante
800°C 3 60
B1 in situ 18 40
860°C 4 68
S24 in situ 40 <30
526 800°C 39 <30
S27 820°C 38 32
S28 840°C 20 60
S19 850°C 17 60

Tabla 4.3.- Evolucion del porcentaje de intercrecimiento y de la Tey, en funcion de los tratamientos
térmicos a alta temperatura.
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Capitulo I1°- Propiedades Superconductoras

4.2.- Susceptibilidad magnética AC en funcion de Ila
temperatura

Las medidas de susceptibilidad magnética AC en funcion de la temperatura se han
realizado en la configuracion en la que la capa esta orientada perpendicularmente al
campo ( y por tanto H [l¢ ). Esta configuraciéon permite una mayor sensibilidad,
necesaria en nuestro caso, dada la pequeiia cantidad de material presente (c'\apas de2x3
mm de superficie, por 1000-1500 A de grosor). Ademas, para optimizar al maximo la
sefial se ha utilizado la maxima frecuencia disponible, es decir, 1 kHz. Puesto que, como
veremos, en ningun caso se ha obtenido una exclusiéon completa del campo, no se ha
efectuado la correccion de factor de desimanaciéh, por lo que se presenta la
susceptibilidad externa, calculada a partir del voltaje medido con el lock-in, la intensidad
y frecuencia del campo aplicado y el volumen de la muestra.

Se ha estudiado el comportamiento de las capas crecidas con el sistema ALV, tanto
el de las capas in situ, como el de las recocidas a alta temperatura, en funcién de la
temperatura de recocido. La figura 4.10-a presenta el comportamiento en funcion de la
temperaurxrrar de la componente en fase de la susceptibilidad, para dos capas in situ de
diferente grosor. A pesar de utilizar campos de excitacion muy bajos, los efectos de
penetracion del campo son muy importantes. En la literatura se ha encontrado una gran
dispersion de valores de la longitud de penetracion, debido posiblemente a importantes
diferencias de unas muestras a otras, aunque también hay que considerar los diferentes
métodos de medida. Una buena parte de los valores publicados estan entre 2000 y 3000
AP*B4 Enp la fig. 4.10 vemos que no se llega a una completa exclusion del campo, y
ademas el onset del efecto Meissner aparece desplazado hacia bajas temperaturas,
respecto de la T obtenida mediante medidas de transporte (fig. 4.10-b). Estos
desplazamientos son, de hecho, del mismo orden que los observados por Nanta y col. 1%
en capas delgadas del sistema BiSrCaCuO del orden de 1000 A de grosor.
Recientemente, Minhaj y col."*®, en un completo estudio de la susceptibilidad magnética
AC en capas delgadas de Nb, en funcidn del grosor y del campo AC aplicado, ponen de

manifiesto la dificultad de medir respuestas diamagnéticas en regiones o muestras
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superconductoras de caracter quasi-bidimensional. Estos autores hacen una estimacion

del campo critico efectivo en las capas, resultando ser cinco o6rdenes de magnitud mas

pequeiio que el correspondiente valor en muestras masivas, lo que da lugar a efectos muy

importantes de penetracion de campo para espesores decrecientes o campos crecientes.
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Figura 4.10.- Comportamiento de la componente enfase de la susceptibilidad magnética AC (a)y de la
resistencia (b) enfuncion de la temperatura, para dos capas delgadas in situ de diferente

grosor.
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Para una de las capas recocidas a alta temperatura (840°C, homo B), cuya sefial era
suficientemente grande, se realizaron medidas en funcién del campo aplicado, desde el
més bajo disponible, 0.002 Oe, hasta 1 Oe. En la figura 4.11 se representa el
comportamiento en funcién de la temperatura de las componentes en fase (x’) y en
cuadratura (x”) de la susceptibilidad en funcién del campo magnético aplicado. Se
observa, ademas del desplazamiento de la transicion diamagnética respecto de la resistiva
(grafica interior), un efecto muy acusado de penetracion al aumentar el campo,

desapareciendo completamente el comportamiento diamagnético para un campo de 1 Oe.
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Figura 4.11.- Comportamiento de las componentes enfase (b)y en cuadratura (a) de la
susceptibilidad magnética AC de una capa delgada recocida, enfuncion del campo
magnético aplicado. La grafica interior presenta la curva de resistencia enfuncion de la
temperatura.
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No obstante, a pesar de los efectos de penetracién de campo, es posible comparar el
comportamiento de las capas in situ y las recocidas, en funciéon de la temperatura de
recocido. Esta comparacidon se muestra en la figura 4.12. Se observa que tanto para la
muestra in situ, como las recocidas hasta 800°C, la transicién diamagnética (muy débil)
comienza a 10 K. Para la recocida a 820°C esta transicion se desplaza a 15 K, y el salto
importante se produce a 840°C (cuando la capa recristaliza, como vimos en el capitulo
precedente), no so6lo por el desplazamiento de la transicion hasta 30 K, sino por el
considerable aumento de la sefial diamagnética. Sin embargo, la capa recocida a 850°C
presenta una seflal mucho menos intensa y una transiciéon mas ancha, que empieza a 20
K. Esto es consistente con el comportamiento de la resistencia en funciéon de la
temperatura, asi como con los cambios estructurales debidos al recocido a alta

temperatura, estudiados en el capitulo precedente.
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Figura 4.12.- Comportamiento de la componente enfase de la susceptibilidad magnética AC con la
temperatura, para capas recocidas a diferentes temperaturas.
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Conclusiones y aportaciones

A continuacién se enumeran las principales conclusiones y aportaciones que se

desprenden del presente trabajo:

1.

Se ha disefiado y montado un equipo de ablacion laser para el crecimiento y
cristalizacion in situ de capas delgadas en el Departamento de Fisica Aplicada de la

F acﬁltad de Fisica de la Universidad de Valencia.

. Con dicho equipo, y con el instalado en el G.P.S. de la Universidad Paris VI-VII, se

han preparado capas delgadas superconductoras del BiSrCaCuO, y en concreto de la

fase Bi-2212 (BizsrzcaCU203+s).

. Se han encontrado las condiciones optimas para el crecimiento in situ de la fase Bi-

2212. Las capas crecidas a una temperatura en tomo a 700°C y a una presion de
oxigeno en el rango 0.1-0.5 mbar presentan una buena cristalizacion, uniformidad y
un estado de superficie Optimo, en comparaciéon con las capas de BiSrCaCuO

cristalizadas por un método ex situ.

. La canalizacion axial y la difraccién de rayos X (espectros en geometria 06-20 y

curvas de dispersion angular del eje ¢, Rocking curves), han puesto de manifiesto la
buena textura de las capas, habiéndose obtenido una dispersion angular del eje ¢ de
0.5°, mejorando en un factor 3 la textura obtenida en capas cristalizadas ex situ. Se ha
obtenido un porcentaje de canalizacion de un 30%, que es el mejor valor publicado
para capas delgadas de Bi-2212 sobre MgO, y que puede compararse al valor

encontrado en monocristales (25%).

. Se ha puesto de manifiesto y se ha analizado el fenémeno de intercrecimiento de fases

en las capas mediante un analisis de las posiciones de los picos de difraccion de rayos
X en geometria 0-26. La simulacion tedrica de los espectros de difraccidon de rayos X
mediante un modelo de intercrecimiento, nos ha permitido interpretar los resultados
experimentales, y ademas, hemos podido obtener, para cada una de las capas, el

porcentaje de fase intercrecida. Estos resultados se han correlacionado de manera
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muy satisfactoria con las medidas de composicion realizadas por RBS, manifestando
el hecho de que las desviaciones de estequiometria de las capas respecto del blanco,
se traducen, fundamentalmente, en la aparicion de defectos estructurales (defectos de

apilamiento), en lugar de la aparicion de fases parasitas.

6. Se ha puesto de manifiesto la imposibilidad de trazar diagramas de fase presion-
temperatura, separando los dominios de formacién de las fases puras. En lugar de
ello, se ha estudiado la evolucion de los defectos de intercrecimiento con las
condiciones de crecimiento, en concreto con la presion de oxigeno durante el
depdsito, siendo posible pasar de una manera continua de una fase a otra, utilizando

un mismo blanco.

7. Se han realizado medidas de canalizacion planar, constatando, por primera vez (hasta
lo que conocemos), la posibilidad de empleo de ésta técnica para el estudio de las
relaciones de epitaxia capa-substrato, habiéndose encontrado una relacion original, de

13°, entre los ejes a y b de la capa y el substrato de MgO.

8. Las capas cristalizadas in situ fueron sometidas a diferentes tratamientos térmicos,
‘habiéndose estudiado el efecto de los mismos en la estructura y morfologia de las
capas. Se ha observado un efecto de recristalizacion de la capa por encima de una
determinada temperatura (840°C, en el homo B). Esta recristalizacion hace que la
morfologia superficial de las capas se acerque a la de las capas preparadas por un
método ex situ, apareciendo, incluso, mezcla de fases. Sin embargo, el hecho de que
la capa esté cristalizada antes del recocido a alta temperatura (a diferencia de-las
preparadas ex situ), da lugar a una superficie mas homogénea, y una notable mejora
de la textura. Por otra parte, estos tratamientos térmicos modifican los defectos de
intercrecimiento, aunque no ha sido posible relacionar la evolucién de los mismos con

una segregacion de fases.

9. Las capas preparadas se han caracterizado eléctricamente, midiendo la resistencia en
funciéon de la temperatura. Se ha puesto de manifiesto la importancia de la
incorporacion de oxigeno en el comportamiento superconductor de las capas

cristalizadas in situ. Un descenso de temperatura después del depdsito en atmosfera
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de oxigeno mejora notablemente la transicion superconductora, sin llegar a ser
optima.

10.El estudio de la resistencia eléctrica de las capas durante los tratamientos térmicos a
baja temperatura en atmosfera de oxigeno, ha permitido un control y modificacion del
contenido de oxigeno de las mismas, y consecuentemente de la temperatura critica de
las capas. Sin embargo, la T no supera los 40 K, lo cual implica que el contenido de

oxigeno no es la Gnica razon de las bajas T.’s de las capas in situ.

11.Los tratamientos térmicos a alta temperatura, por encima de la temperatura de
recristalizacion, producen una mejora sustancial del comportamiento de la resistencia
eléctrica en funcion de la temperatura, obteniéndose capas con Tc¢’s en el rango 60-80
K.

12.Se ha encontrado una correlacion entre la evolucion de los defectos de
intercrecimiento y la Teo, en funcion de los tratamientos térmicos a alta temperatura.
La disminucidén de intercrecimiento en los granos de fase Bi-2212 presentes en las
capas, mejora notablemente la T. de las mismas. No obstante, no se descarta la
contribucion de otras modificaciones estructurales (reorganizacion de planos, mejora
de las barreras intergranulares, reordenacion de los oxigenos en los planos) en la

mejora de las propiedades superconductoras.

13.Las medidas de susceptibilidad magnética AC han puesto de manifiesto un importante
efecto de penetracion de campo. Este efecto de penetracidn se traduce en el
desplazamiento del efecto Meissner a bajas temperaturas, respecto de la transicion
observada en resistividad. No obstante, ha sido posible comparar el comportamiento
de las capas recocidas a diferentes temperaturas. Asi, se ha confirmado que al superar
la temperatura de recristalizacion, tanto la temperatura de transicion como la sefial
diamagnética de las capas mejoran sustancialmente, corroborando los resultados de
resistencia en funcion de la temperatura, asi como el analisis estructural y

morfoldgico.
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El Estado Superconductor

Resistividad nula. Temperatura critica

El fendmeno mas caracteristico de la superconductividad, y que de hecho da nombre
al mismo, es la desaparicion total de la resistividad eléctrica cuando el material se enfria
por debajo de la temperatura critica (T.). A este respecto, uno puede preguntarse como
un experimento puede poner de manifiesto que la resistencia es idénticamente cero.
Todos los aparatos de medida tienen un limite de sensibilidad, los errores experimentales
siempre estan presentes, con lo que experimentalmente solo es posible establecer un
limite superior para la resistencia observada. Sin embargo, este limite es
extraordinariamente pequefio. Los ultimos datos indican que.la resistividad de un
superconductor esta por debajo de 102" Q-cm, que puede compararse con los 10° Q-cm
del cobre, que es un excelente conductor. Asi pues, no hay ninguna duda de que se trata

de conductividad ideal, es decir, de una ausencia total de resistencia eléctrica por debajo
de T..

Efecto Meissner. Longitud de penetracion

En 1933, Meissner y Ochsenfeld descubrieron otra de las propiedades fundamentales
de los superconductores: un campo magnético no penetra en una muestra
superconductora. A temperaturas por encima de T., como en cualquier metal normal en
el seno de un campo externo, hay un campo magnético dentro de la muestra. Pero si
enfriamos, manteniendo el campo externo, al producirse la transicion superconductora, el
campo magnético es expulsado de la muestra, teniendo B = 0 en el interior de la misma,
efecto denominado diamagnetismo perfecto. Cuando una muestra superconductora se

coloca en un campo externo, aparecen corrientes superficiales, que crean un campo
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magnético que se opone al campo aplicado, de manera que el campo en el interior es
nulo. Este diamagnetismo perfecto implica que las corrientes superficiales tienen que
circular sin resistencia, ya que de lo contrario, se produciria un amortiguamiento de las
mismas. Sin embargo, el razonamiento en sentido contrario no es cierto, es decir, la
conducciéon perfecta no implica necesariamente el diamagnetismo perfecto. Una
resistividad nula implica que el campo eléctrico es nulo, y de acuerdo con las ecuaciones
de Maxwell, el flujo del campo magnético debe ser constante. Esto daria lugar a una
penetracion del campo si éste se aplica antes de enfriar. Por tanto el diamagnetismo
perfecto de los superconductores constituye una propiedad intrinseca del estado
superconductor.

Como hemos dicho, un campo magnético no penetra en una muestra
superconductora. Pero esto no es asi para la capa superficial, la cual contiene las
corrientes persistentes que apantallan el campo externo. La longitud de penetracion A,,
es decir, el grosor de la capa en la que el campo magnético es significativamente
diferente de cero, es una de las principales caracteristicas de un superconductor. La

dependencia de A, con la temperatura tiene la forma empirica siguiente:

-1/2

7Y |
A,(1)=4,(0) 1—(7) (A1)

4

El efecto Meissner constituye, por otra parte, uno de los mas populares, ya que es
directamente observable. En efecto, si se coloca un iman permanente sobre un
superconductor, la expulsion del flujo magnético da lugar a una fuerza que puede

compensar el peso del iman, y por tanto produce levitacion.
Campo critico y corriente critica

Si aumentamos la intensidad del campo magnético externo aplicado, cuando se
alcanza un cierto valor, denominado campo critico (H.), se destruye la
superconductividad y la muestra pasa al estado normal. El campo critico depende de la

temperatura, habiéndose encontrado la siguiente relacion empirica:

H(T)=4H, 1-(1,1) (A.2)

<
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siendo Hd) el campo critico a T = 0.

Asi pues, la curva de magnetizacion en funcion del campo tendra la forma de la
figura A.l-a. Los superconductores que presentan este tipo de comportamiento se
denominan superconductores de tipo I. Pero hay materiales cuya curva de
magnetizacion en funcidon del campo tiene la forma presentada en la figura A. 1-b. A este
tipo de materiales se les denomina superconductores de tipo H En este tipo de
materiales se pueden definir dos campos criticos; por una parte, el campo critico inferior,
por encima del cual se produce penetracion del flujo de campo magnético, dando lugar a
un estado mixto en el que hay zonas normales y zonas superconductoras, y que se
denomina estado de vortices; por otra parte, el campo critico superior, por encima del
cual se destruye completamente la superconductividad. Los SATc pertenecen a éste

ultimo grupo.

t a) ? b)
Estado superconductor

Estado de vortices (mxto)

Estado normal

H, H ch H

Figura A. 1.- Magnetizacion enfuncion del campo para superconductores de tipo I (a)y de tipo 11 (b)

La superconductividad no solo puede ser destruida por un campo magnético, sino
también por una corriente eléctrica. Asi, la densidad de corriente maxima que puede
circular por un superconductor, sin producir el paso al estado normal, se denomina
corriente critica (Jc), que no s6lo depende de la temperatura, sino también del campo

magnético aplicado.
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Gap de energia

La teoria BCS de la superconductividad esta basada en la interaccion atractiva entre
los electrones, mediada por el intercambio de fonones. El estado fundamental de un
superconductor esta formado por una combinacion lineal de configuraciones en las que
los electrones estan agrupados en pares de spin y momento opuestos, y que se
denominan pares de Cooper. La presencia de esta interaccion efectiva atractiva entre los
electrones da lugar a la aparicion de un gap (2A) en el espectro de energia, que
representa la energia de ligadura del par de Cooper. En la teoria BCS, el gap a bajas

temperaturas es proporcional a T, en la aproximacion de acoplamiento débil:
2A(0) = 3.54T. (A.3)

y al aumentar la temperatura, el gap disminuye y finalmente se anulaa T = T.:

AT _ )" | o |
—A—(—é)— = 1.74(1 —?) (A.4)

c

Capacidad calorifica

La capacidad calorifica para un metal consta de dos contribuciones: la de los
electrones y la de la red cristalina. Al disminuir la temperatura, la contribucién
electronica disminuye linealmente, mientras que la contribucion de la red lo hace mucho
mas rapidamente, de manera que no juega un papel importante para T—0. Sin embargo,
en el caso de un superconductor, la disminucion de la capacidad calorifica electronica no

es lineal, sino exponencial:

= ge o7/

N0

siendo a y b constantes (A.5)
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A T = T,, hay una transicion al estado normal, y la capacidad calorifica empieza a variar
linealmente. La transicidén no es suave, sino que se produce un salto en la capacidad
calorifica a T = T,, siendo el valor en el estado superconductor mayor que en el estado

normal.
Efecto isotopico

El efecto isotépico, descubierto eﬁ 1950 por Maxwell y Reynolds, jugd un papel
decisivo para el desarrollo de la teoria microscopica de la superconductividad (BCS), al
poner de manifiesto una relacion entre la temperatura critica y la masa isotdpica, y por lo
tanto, poniendo de relieve la importancia de las vibraciones de la red (fonones). En el
mercurio, la T. varia entre 4.185 y 4.146 K cuando la masa atdmica media varia entre
199.5 y 203.4 um.a. Los resultados experimentales se pueden expresar a través de la

relacion:
T.M" = constante donde M es la masa isotopica (A.6)

En la teoria BCS o =1/2, aunque la inclusion de la interaccion coulombiana entre los

electrones puede cambiar este valor.

Efecto Josephson

Este efecto, predicho por Josephson en 1962, y observado un afio mas tarde,
aparece en las uniones superconductor-aislante-superconductor (SIS), también llamadas
uniones Josephson. Hay dos tipos de efecto: estacionario y no estacionario, o bien efecto
Josephson dc y efecto Josephson ac. El efecto dc consiste en la aparicién de una
corriente continua en la unidn en ausencia de cualquier campo eléctrico o magnético
aplicado. El efecto ac, por su parte, consiste en la aparicion de una corriente alterna en la
unién al aplicar una diferencia de potencial dc, o bien, inversamente, la aparicion de una

corriente dc al aplicar una diferencia de potencial ac. Este efecto, es en definitiva un

efecto cuantico, en el que una magnitud macroscdpica como es la densidad de corriente,

esta directamente determinada por la fase de una funcion de ondas. En efecto, la
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densidad de corriente mecanocuantica, puede ponerse, en definitiva, en funcién de la
variacion de fase de la funcion de ondas. En un metal normal, los electrones tienen fases
aleatorias, con lo cual la densidad de corriente es nula, en promedio. Sin embargo, los
superconductores se caracterizan por una coherencia de fase, de tal manera que si los
superconductores de la union son diferentes, hay una diferencia de fase, que determina la
aparicion de una corriente. En el caso de que se aplique una diferencia de potencial a la

unioén, esa diferencia de fase depende del tiempo, y da lugar a una corriente alterna.
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