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RESUMEN

El compuesto superconductor YBa,Cu,0, , en forma de capa delgada, ha sido estudiado mediante la
espectroscopia micro-Raman. El estudio nos ha permitido investigar aspectos tales como: orientacion
cristalina, uniformidad, fases secundarias, impurezas, contenido de oxigeno y defectos estructurales,
basada en las reglas de seleccion para el YBa,Cu, 0, y en experimentos de esparcimiento polarizado.

Palabras claves: Espectroscopia micro-Raman, superconductor YBa,Cu,0, .

ABSTRACT

YBa,Cu,0, thin film sample was studied by micro-Raman spectroscopy. The investigation involved
aspects like crystal orientation, uniformity, secondary phases, impurities, oxygen content and defects,
based on the specific Raman selection rules for YBa,Cu,0,  and polarized Raman scattering experiments.

Keywords: Micro-Raman spectroscopy, YBa,Cu,0,  superconductor.

INTRODUCCION

La espectroscopia micro-Raman actualmente
se ha convertido en una poderosa técnica y
una herramienta efectiva de analisis no
destructivo, complementaria a otras técnicas
de analisis, tales como IR, VIS, UV, SEM,
TEM, resistividad, etc., y caracterizacion de
materiales ceramicos superconductores de
alta temperatura critica. La potencialidad de
esta técnica permite caracterizar la textura
biaxial y uniaxial, la distribucion y tamarios
de grano del YBa,Cu,0, (YBCO), las fases
precursoras, secundarias y espureas, el
contenido de oxigeno y defectos presentes
en la estructura.

Esta seccion esta dividida en dos partes, la
primera dedicada a una breve descripcion del
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interes en el compuesto YBCO y la segunda
seccion esta dedicada a una corta revision
del efecto Ramany los fonones opticos del
compuesto YBCO necesarios para compren-
der su caracterizacion mediante la espec-
troscopia Raman.

Los materiales superconductores

Los materiales superconductores son com-
puestos que pierden su resistividad (r = 0)
debajo de cierta temperatura critica denomi-
hada Tc; y el campo de induccion magnética
se anula en el interior (B = 0) cuando son
enfriados por debajo de su Tc en un campo
magnético externo débil.
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Lafigura 1 muestra la caida de la resistividad
de una pelicula delgada superconductora de
YBCO crecida sobre un monocristal (92 K).
Existen dos tipos de materiales superconduc-
tores, los superconductores de tipo |l y tipo 1.
Los superconductores de tipo | son compues-
fos metalicos e intermetalicos con una Tc
maxima de 23 K. Mientras los superconduc-
tores de tipo Il son los llamados supercon-
ductores de 6xido de cobre que presentan una
Tc muy por encima de la temperatura de ebu-
llicion del nitrégeno liquido (77K).

300

200

p (u2em)

o 1 ! "
1] 100 200 0o

Temperatura (K)

Fig. N° 1. Resistividad de una capa delgada de YBCO
sobre un monocristal de LaAlO,.

Las aplicaciones potenciales de éstas pro-
piedades, r = 0 y B = 0, tan caracteristicas
de los materiales superconductores van des-
de los trenes levitantes, cables superconduc-
tores, computadoras cuanticas, nueva gene-
racion de teléfonos moviles, SQUID’s
(superconducting quantum device), imitadores
de corriente, nuevos equipos de resonancia
magnética nuclear, motores, etc.

Debido al enorme potencial de los ceramicos
superconductores de alta temperatura
critica,estos son los nuevos materiales lla-
mados a revolucionar y transformar la calidad
de vida de las personas en los proximos arios.
Uno de los compuestos mas estudiados es
el YBCO con una temperatura critica igual a
92 K, esta temperatura es suficientemente
- alta como para poder emplear el nitrogeno li-
~ guido (77 K) como liquido refrigerante lo que
hace posible realizar estudios e investigacion
- de materiales superconductores de alta Tc
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para nuestra realidad. Actualmente, los inves-
tigadores de la FQIQ y FCF se encuentran
desarrollando la optimizacién de la prepara-
cién del compuesto superconductor YBCO por
el método Sol-Gel cuyos resultados prelimi-
nares ya han sido publicados en la Referen-
cia'.

La estructura del YBCO

El compuesto YBCO cristaliza en una estruc-
tura ortorrémbica con simetria Pmmm (grupo
espacial) y La estructura esta ilustrada en la
figura 2. Los parametros de celda unidad de
la estructura cristalina del éxido mixto sona
=3.8185A b=3.8856 Ayc=11.6802 A[2].
La estructura laminar del YBCO es usualmen-
te descrita en términos de los planos
superconductores de CuQ, que consisten de
los atomos Cu(2), O(2) y O(3), y de las cade-
nas metalicas de CuO que consisten de Cu(1)
y O(1) (utilizamos la notacion de los atomos
propuesta por Jorgensen y colaboradores [2]).

Los planos superconductores de CuO, defi-
nen los planos a-b en todas las estructuras
cristalinas de las supercadenas de alta tem-
peratura critica con el eje ¢ perpendicular a
los planos superconductores de CuO,,.
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Fig. N° 2. Estructura laminar del YBCO.

El efecto Raman

El esparcimiento Raman es el esparcimiento
inelastico de la radiacion electromagnética
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(fotones) creando (proceso de Stokes) o ani-
quilando (proceso anti-Stokes) una excitacion
elemental (fondn) en el sélido.

La cinematica del proceso de esparcimiento
inelastico en un sélido cristalino (figura 3) esta
determinado por las condiciones de conser-
vacion de energia y pseudomomentum,
ecuaciones (1) y (2) respectivamente:

fiw; = hog tho (1)
k=ktg 2)

donde k, w, , k, w, representan vector de
onday la frecuencia del fotén incidente y es-
parcido respectivamente mientras que q, o
es el vector de onday la frecuencia del fonén.
Por otro lado, el signo + 6 —en las ecuaciones
(1) y (2) corresponden a un proceso de Stokes
0 AntiStokes respectivamente.

Fig. N° 3. Cinemética del proceso de Stokes del espar-
cimiento inelastico de la luz.

La descripcién del efecto Raman es debido a
un cambio microscépico de la susceptibili-
dad electrénica. El esparcimiento Raman del
fotén incidente en un sélido aparece debido
al acople lineal de su campo eléctrico con el
sistema electronico del sdlido. El cristal res-
ponde a la perturbacion con un cambio en la
susceptibilidad electrica por la creacion (o
destruccién) de una excitacion elemental
(fondn) en el cristal.

Por otro lado se define el tensor Raman, R, el
cual puede ser considerado como la funcion
respuesta a la luz esparcida, que relaciona el
campo electrico incidente con el campo eléc-
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trico esparcido. Lejos de la resonancia elec-
tronica, el tensor Raman es proporcional a la
derivada parcial de la susceptibilidad electré-
nica con respecto a la coordenada del fonén

r=2(@) [3];
o0

el fonén modula la susceptibilidad eléctrica a
su frecuencia w.

Existe un tensor Raman para cada vibracién
en el solido. El tensor esta directamente
relacionado con la estructura y simetria del
cristal.

Laintensidad de la radiacién Raman esparci-
da es proporcional al cuadrado de la derivada
parcial de la susceptibilidad eléctrica, es de-
cir, ésta depende de la variacion de la sus-
ceptibilidad eléctrica durante la vibracion:

2
:Rxﬁig;q (41

Ademas de las condiciones impuestas por la
cinematica del proceso de esparcimiento,
existe otro requerimiento que determina la
aparicién de una banda o pico en el espectro
Raman correspondiente a un modo de vibra-
cion dado. Si el modo de vibracion produce
un cambio en la susceptibilidad eléctrica sera
activa-Raman, es decir*:

@) [5]:
oQ

Fonones Raman del YBCO

Las vibraciones de los atomos de un solido
ocurren a los llamados modos normales. Es-
tos envuelven oscilaciones coherentes de los
atomos en la celda unitaria relativo a los otros
atomos a una frecuencia caracteristica (fre-
cuencia del fonon). Las oscilaciones ocurren
de tal manera que el centro de gravedad es
preservado (centro de inversion). |

Los fonones Raman del YBCO supercon-
ductor son modos Opticos cerca de g = 0.




Los atomos O(1), Cu(1) e Y se encuentran
en lugares de alta simetria y son centros de
inversion y las correspondientes vibraciones
son Raman inactivas (no hay variacion en la
susceptibilidad eléctrica). Por otro lado, los
atomos O(2), O(3), O(4), Bay Cu(2) no son
centros de inversion y son Raman activos.
Los modos opticos de las oscilaciones con
desplazamientos en las direcciones x e y son
mucho més débiles® que las vibracionesen la
direccion z (aproximadamente 100 veces) por
lo cual s6lo nos vamos a interesar en los
fonones opticos del YBCO en la direccion z.

Para el YBCO existen cinco modos Raman
polarizados en el eje z (tabla 1). El fonon
'Raman polarizado z de menor frecuencia esta
relacionado con las vibraciones del atomo de
Bario 2 115 cm™, Ia siguiente vibracion co-
rresponde al atomo de cobre en la posicion
Cu(2) a 150 cm™. Los tres modos restantes
son dominados por las vibraciones de los ato-
mos de oxigeno O(2), O(3) y O(4) a 330 cm',
440 cm y 500 cm'. Los oxigenos O(2) y
0O(3) vibran fuera de fase (antisimétrico) a 330
cm’, en fase (simétrico) a 440 cm™', denota-
mos la vibracion simétrica por +O(2,3) y la
antisimétrica por O(2,3). La figura 4 muestra
la vibracion del atomo apical O(4) a500 cm™.

Una vez adquiridos los conocimientos basi-
- cos para comprender un espectro Raman del
- YBCO, a continuacién describiremos los re-
sultados del analisis Raman a dos muestras
. de YBCO en forma de pelicula delgada y en
polvo policristalino.
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Tabla 1

Fonones Raman del YBCO polarizados en la
direccion z.

Atomo Frecuencia (cm™)
Ba 115
Cu(2) 160
0(2,3) 330
+0(2,3) 440
O(4) 500

Parte experimental

El compuesto YBCO en polvo policristalino fue
preparado mediante la técnica de sol-gel. Una
descripcion de la preparacion y sintesis del
YBCO puede encontrarse en la referencia’. La
muestra de YBCO en forma de pelicula delga-
da crecida sobre monocristal del LaAlO, fue
preparado por la técnica de trifluoroacetatos,
una descripcion de la preparacion puede en-
contrarse en la referencia®.

Las muestras se caracterizaron mediante un
triple espectrémetro Raman de la firma Jobin—
Yvon modelo T64000 provisto con un detector
CCD (charge coupled device) enfriado con ni-
trégeno liquido. Estaba acoplado al espec-
trometro un microscopio metalografico de la
firma Olympus modelo BX40 con un objetivo
optico de 10 aumentos que permitié obtener
un spot de laser de 10 micras de diametro
sobre la muestra. La fuente excitadora era un
laser de ion de Argén de la firma Spectrum
Physics utilizando la linea verde (514.5 mm).
Los espectros Raman fueron tomados con un
tiempo de acumulacion de 10 minutos. La
potencia del Iaser sobre la muestra fue man-
tenida por debajo de los 90 kW/cm? para evi-
tar la degradacién de las muestras debido al
sobrecalentamiento del volumen de prueba.
El control del espectrometro Raman y la ad-
quisicion de los datos fue realizada mediante
el uso del software Spectramax v1.1. Las
muestras no necesitaron ser preparadas, ni
colocarles contactos y fueron analizadas a
temperatura ambiente.
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RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 5 muestra un espectro Raman pola-
rizado en el eje z, de una pelicula delgada de
YBCO crecida epitaxialmente sobre un
monocristal de LaAlO,. El modo vibracional
del atomo de Ba esta sobrelapado con la li-
nea de plasma del laser utilizado a 117 cm-.
Podemos observar ademas que no aparecen
otros picos o bandas debido a fases precur-
soras, secundarias o espureas no sean las
pertenecientes al YBCO.
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Fig. N° 5. Espectro Raman de una capa epitaxial de
YBCO crecida sobre monocristal.

Ademas, estas fases precursoras, secunda-
rias o espureas son frecuentemente fases
aislantes que tienen una sefial Raman mu-
cho més intensa que el YBCO. Entonces
debido a que las fases precursoras, secun-
darias o espureas tienen diferentes simetrias
cristalinas, poseen diferentes tensores
Raman y frecuencias fonénicas. Por lo tanto,
pueden estas fases ser distinguidas de los
picos fonénicos bien definidos del YBCO.
Estas diferencias pueden observarse en Ia fi-
gura 6 donde se presenta un espectro Raman
de una muestra de YBCO en polvo
policristalino. Donde ademas de los fonones
del YBCO observamos la presencia de mo-
dos fonodnicos caracteristicos de la fase pre-
cursora’®® de CuO a 300 cm' y 342 cm, la
fase secundaria de Y,BaCuO, a 600cm-,
380cm'y 314 cm'y la fase espurea BaCuO,
a 630 cm?, 580 cm™, 437 cm™ y 217 cm™'.
Cada una de estas fases tiene diferente si-
metria y estructura cristalina por lo cual ten-
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dran diferentes tensores Raman y diferentes
frecuencias fonénicas.
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Fig. N° 6. Especiro micro-Raman de una muestra
policristalina de YBCO.

Aunque la muestra policristalina presents una
Tc =92 Kaun con la presencia de fases pre-
cursoras, secundarias y esplreas, el espec-
tro de rayos X' no se observa claramente di-
chas fases, éstas seran analizadas posterior-
mente en otro articulo mediante el refinamiento
Rietveld.

Por otro lado, mediante la posicion del pico
del modo de vibracion del atomo O(4) puede
conocerse el contenido de oxigeno en la
muestra mediante la férmula empirica™:

Oxigeno=13.58— 0.027@0(4) 6)

La concentracion de oxigeno determina las
propiedades superconductoras del 6xido de
cobre YBCO. Por tanto la espectroscopia
Raman muestra otra vez su gran potencial
analitico como prueba de control del conteni-
do de oxigeno 6ptimo del compuesto
superconductor de YBCO. Asi para la mues-
tra de la figura 5 el contenido de oxigeno fue
de7 (YBaZCu307) mientras que la muestra de
lafigura 6 fue de 6.95 (YBa,Cu,O

3 6.95)'

CONCLUSION

Mostramos el gran potencial analitico de la
espectroscopia Raman mediante la caracte-
rizacion de dos muestras de YBCO, una en



forma de pelicula delgada y otra en forma de

“polvo policristalino. En la primera obtuvimos
' una muestra sin presencia de fases precur-
'soras, secundarias o espureas, mientras que
_en la segunda muestra presentaba bandas
'Raman correspondientes a la fase precurso-
ra de CuO, la fase secundaria de Y,BaCuO,
y la fase espurea de BaCuO,

La caracterizacion y estudio de las muestras
" no destructivamente convierten a esta técnica
‘en una herramienta invalorable y necesaria
~en el campo de las ciencias de los materiales.
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