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Lista de abreviaturas

= CVD (por sus siglas en inglés): depodsito por vapores quimicos.

s D,_.: distancia del sustrato al crisol mas cercano.

= [R: infrarrojo.

» MBE (por su siglas en inglés): crecimiento epitaxial por haces moleculares.

= MO-CVD (por sus siglas en inglés): deposito por vapores quimicos a partir de fuentes

metal-organicas.
» PLD (por sus siglas en inglés): deposito por laser pulsado.
» PPMS (por sus siglas en inglés): Sistema de medicion de propiedades fisicas.
» SEM (por sus siglas en inglés): microscopia de barrido con electrones.
» SQUID (por sus siglas en inglés): dispositivo supercondutor de interferencia cuantica.
= t: tiempo de deposito.
= T.: temperatura critica o temperatura de transiciéon al estado superconductor.
» Tp.: temperatura del crisol que contiene al precursor Fe.
» Tgp o temperatura del crisol que contiene a los precursores Sm y Co.

» XRD (por sus siglas en inglés): difraccion de rayos X.
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Resumen

La fabricacion de materiales superconductores y en especial la investigacion en peliculas
delgadas superconductoras ha tomado gran relevancia en los tiltimos anos, sobre todo tras el
descubrimiento de los materiales superconductores de alta temperatura critica cuya aparicion
ha reducido la complejidad de su obtenciéon, asi como los costos excesivos que representa su
implementaciéon en aplicaciones tecnologicas.

El uso de la técnica de Depoésito por Vapores Quimicos a partir de Fuentes Metalorganicas
(MO-CVD) se ha caracterizado por la obtencion de peliculas uniformes con una buena repro-
ducibilidad a temperaturas relativamente bajas comparadas con otras tecnologias de obten-
cion de peliculas delgadas, su uso en la obtenciéon de peliculas de materiales superconductores
basados en hierro reduce los costos de produccion y podria facilitar su re-escalamiento.

Se obtuvieron por primera vez peliculas delgadas de SmFe;_,Co,AsO, pertenecientes a
la familia “1111” de los oxipictégenos, mediante el crecimiento de peliculas de 6xidos de Sm,
Fe, y Co sobre un sustrato de lantanato de aluminio a través de la técnica MO-CVD y
un subsecuente proceso de difusion de As, las cuales presentaron una transicion al estado
superconductor con una T, maxima de 17.6 K. Esta se obtuvo en peliculas delgadas con
concentraciones |[Fe/Co| cercanas a 10% Co y 90 % Fe, se encontr6 que el comportamiento
superconductor en estas peliculas depende en gran parte de la concentracion Fe-Co presente
en la muestra, asi como, de las condiciones a las que se nuclea la fase SmFe;_,Co,AsO.

La familia “1111” de los superconductores a base de hierro dentro de los cuales se han
encontrado materiales con temperaturas de transicion de hasta 55 K, podrian brindar nueva
informacion sobre el mecanismo interno que genera la superconductividad en estos compuestos

y en general en los materiales superconductores de tipo II.
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Abstract

The development of superconducting materials, especially research on superconducting
thin films, has gained significant relevance in recent years, particularly after the discovery of
high-temperature superconducting materials. Their emergence has reduced the complexity of
obtaining these materials, as well as the excessive costs associated with their implementation
in technological applications.

The use of Metal-Organic Chemical Vapor Deposition (MO-CVD) has been characterized
by the production of uniform films with good reproducibility at relatively low temperatures
compared to other thin-film deposition technologies. Its use in the production of iron-based
superconducting films reduces production costs and could facilitate their scaling up.

SmFe; ,Co,AsO thin films, belonging to the “1111” family of oxy-pnictides, were obtained
for the first time by growing Sm, Fe, and Co oxide films on a lanthanum aluminum substrate
using the MO-CVD technique, followed by a subsequent arsenic diffusion process. These films
exhibited a superconducting transition with a maximum T, of 17.6 °C. This transition was
observed in thin films with [Fe/Co| concentrations close to 10 % Co and 90 % Fe. It was found
that the superconducting behavior in these films largely depends on the Fe-Co concentration
present in the sample, as well as on the conditions under which the SmFe; ,Co,AsO phase
nucleates.

The “1111”7 family iron-based superconductors, within which materials with transition
temperatures of up to 55 K have been found, could provide new insights into the internal
mechanisms that generate superconductivity in these compounds and, more broadly, in type

IT superconducting materials.
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Capitulo 1
Introduccion

La superconductividad es un estado de la materia resultado de fenémenos cuanticos a nivel
microscopico que se revelan en sus propiedades macroscopicas dentro de las que se encuentran
la resistividad eléctrica nula y el efecto Meissner-Ochsenfeld [1]. En estos materiales, por lo
general, la resistividad disminuye de manera gradual mientras su temperatura decrece, al
tomar cierto valor (T.), su resistividad decae de manera abrupta (Figura 1.1a); por debajo
de esta temperatura la resistividad no solo es pequena, sino que, hasta donde se puede medir
es cero, este fendbmeno fue observado por primera vez por Heike Kammerlingh en 1911 quien
reporté que la resistividad del mercurio decae abruptamente a temperaturas cercanas a las
del helio liquido 4.22 K (figura 1.1b) [2,3].
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Figura 1.1: Graficas de la resistividad en funcion de la temperatura a) en un metal tipico.
Para un material considerado superconductor todos los signos de resistencia desaparecen
repentinamente por debajo de una cierta temperatura, T. [2] y b) del mercurio, medida por
Heike Kamerlingh Onnes y sus colaboradores, descubriendo con esto el estado superconductor

[3]-




La prueba fundamental de que la superconductividad se produce en un material es la
demostracion del efecto Meissner, este efecto indica que, si una muestra inicialmente a alta
temperatura y en ausencia de un campo magnético (Figura 1.2a) se enfria por debajo de su
temperatura de transicion (Figura 1.2b) y luego se coloca dentro de un campo magnético,
entonces el campo magnético no puede penetrar en el material (Figura 1.2d). Por otro lado,
una muestra de material superconductor que se encuentra a una temperatura superior a
su temperatura de transicion, inicialmente inmersa en un campo magnético (Figura 1.2c)
expulsara dicho campo luego de ser enfriada por debajo de su temperatura critica (Figura
1.2d). Es decir, este efecto indica que, un superconductor desarrolla un estado tal que impide

que las lineas de campo magnético externo penetren al material 2,4, 5].

T<T, B=0 T>T, B#0

Figura 1.2: Efecto Meissner, a)muestra de un material superconductor a una temperatura
superior a su temperatura critica (T>T.) en ausencia de un campo magnético, b)material
superconductor inicialmente en ausencia de un campo magnético a T<T, , c¢)material su-
perconductor inicialmente en presencia de un campo magnético a T>T. , d)muestra de un
material superconductor a T<T, en presencia de un campo magnético [2|.

Es importante mencionar que el estado superconductor existe en un material en tanto que
la temperatura sea suficientemente baja y el campo magnético aplicado sea lo suficientemente
pequeno, en otro caso el material presenta caracteristicas del estado normal. Un campo mag-
nético suficientemente intenso destruira la superconductividad, el valor umbral o critico de
este campo se designa por H.(T). Dependiendo de como ocurre la transicion entre el estado
superconductor y el estado normal, los superconductores se pueden clasificar en supercon-
ductores tipo I, para los que la superconductividad se rompe de forma abrupta al introducir
un campo magnético critico bien definido H. (Figura 1.3a); y los superconductores tipo II

(figura 1.3b), en estos se excluye el campo magnético completamente hasta un cierto valor de



campo critico H.;. Por encima de H,; el campo se excluye parcialmente y se dice que el efecto
Meissner es incompleto, pero la muestra permanece eléctricamente superconductora. Con un
campo mucho mas elevado, H.s, el flujo penetra completamente y se anula la superconducti-
vidad. En la region situada entre los dos campos magnéticos criticos el superconductor se ve

atravesado por lineas de flujo y se dice que esta en el estado vortice o estado mixto [4,6,7].
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Figura 1.3: Diagrama de fase de los superconductores tipo I y II a) y b) respectivamente [8].

Los materiales superconductores pueden ser aplicados en los aceleradores de particulas, en
la fabricacion de trenes de levitacion magnética, en componentes de circuitos electronicos como
los SQUID (Dispositivo Superconductor de Interferencia Cuéntica), cables de conducciéon de
corriente eléctrica en donde las pérdidas de energia son minimas o en equipos de resonancia
magnética [9].

En este sentido, desde el punto de vista tecnologico resulta importante fabricar y estudiar
estos materiales; sobre todo tras el descubrimiento de los superconductores tipo II conocidos
también como de alta temperatura critica T, este tipo de superconductores se perfilan como
excelentes candidatos para aplicaciones tecnolégicas que actualmente se realizan con super-
conductores de baja T, y cuyo costo de implementacion es demasiado alto, debido justamente
a las temperaturas requeridas para su funcionamiento que son cercanas a 4 K [10].

En los ultimos anos los superconductores a base de hierro, pertenecientes a los supercon-
ductores de tipo II, han tomado gran importancia en el campo de estudio de la supercon-
ductividad debido, principalmente, a la presencia de hierro en su estructura. El hierro es un
elemento que presenta propiedades ferromagnéticas intensas, que hasta hace poco se creian
enemigas de la superconductividad [11]. El hecho de que este elemento sea parte fundamental

en la estructura de algunos materiales superconductores de alta T, podria proporcionar nueva



informacion acerca del fenémeno y contribuir al desarrollo de la teoria para la superconduc-
tividad.

Trabajos de investigacion previos realizados en la Universidad Tecnolégica de la Mixteca
han demostrado que la técnica MO-CVD result6é ser una técnica viable para la obtencion
de peliculas delgadas de 6xidos de Fe-Sm-Co que cuentan con las caracteristicas necesarias
para poder ser utilizadas como precursoras en el desarrollo de peliculas superconductoras
basados en hierro, en particular de aquellos que pertenecen a la familia “1111” (LnFePnO,
Ln: lantanido y Pn:Pnictogeno) [12], donde se han logrado obtener temperaturas criticas de
hasta 55 K y estimaciones de campos criticos superiores de hasta 300 T, lo que los posiciona
como candidatos muy atractivos para aplicaciones tecnologicas de potencia [13].

El proposito de este trabajo fue encontrar la metodologia para obtener peliculas delgadas
de SmFe;_,Co,AsO, mediante el crecimiento de peliculas precursoras de 6xidos de Sm, Fe
y Co sobre sustratos de LaAlO3 a través de la técnica MO-CVD y un subsecuente proceso
de difusiéon de arsénico sobre las peliculas resultantes, basado en trabajos previos que mos-
traron la viabilidad de esta metodologia. Ademés, se analizaron la composiciéon atémica, la
morfologia, la estructura cristalina y el comportamiento eléctrico de las peliculas obtenidas.
Asi mismo, se discutieron las ventajas de utilizar CVD como una tecnologia de crecimiento
viable para la obtencion de peliculas delgadas de 6xidos de Fe, Sm y Co que cuentan con las
caracteristicas necesarias para ser utilizadas como precursoras en el desarrollo de peliculas de
materiales superconductores basados en hierro de la familia “1111” a partir de un proceso de

difusion de arsénico en las peliculas precursoras resultantes.

1.1. Planteamiento del problema

En 1957 John Bardeen, Leon Cooper y John Robert Schrieffer propusieron la Teoria BCS
(Bardeen-Cooper-Shrieffer), la cual explica la aparicion del estado superconductor en ciertos
materiales, sin embargo, con el descubrimiento en 1986, por Bednorz y Miiller de los super-
conductores de alta temperatura critica que presentan una temperatura de transicion mayor
a los 135 K, se abri6 un nuevo campo de investigacion; pues este descubrimiento indica que
la superconductividad puede surgir a través de mecanismos diferentes a aquellos en los que
se basa la teoria BCS. Se busca desde entonces encontrar materiales que muestran supercon-
ductividad a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente, para eliminar las limitantes
en su aplicacion tecnologica, ademés de una teoria general que explique este fenémeno.

Con el descubrimiento de los superconductores a base de hierro y en especial de la familia

“1111” se abre la posibilidad de obtener nueva informacion que explique el fenémeno de la



superconductividad [14], asi como la aplicacion de estos materiales en nuevas tecnologias. A
partir de su descubrimiento varios grupos de investigadores comenzaron a buscar las condicio-
nes para producir estos materiales, en particular en forma de peliculas delgadas, sin embargo,
su obtencién se ha visto limitada a algunos laboratorios por las complicadas condiciones de
crecimiento y su alto costo de produccion.

Existe evidencia de la obtencion de peliculas delgadas de SmFeAsO,_,F, y NdFe;_,Co,AsO
por un método distinto al de MBE y PLD [15]. El método consiste en la combinacion del cre-
cimiento de peliculas precursoras mediante MO-CVD y un posterior proceso de difusion. Esta
parece ser una forma adecuada de obtener componentes superconductores de la familia “1111”
de buena calidad, con un costo de produccién menor en comparaciéon con otras técnicas de
crecimiento de peliculas delgadas.

La Universidad Tecnologica de la Mixteca cuenta con un laboratorio de MO-CVD, en el
que se han obtenido peliculas delgadas de 6xidos de Fe-Sm-Co con las caracteristicas necesarias
para poder ser utilizadas como precursoras en el desarrollo de materiales superconductores
basados en hierro de la familia “11117 [12].

Se considera importante y necesario continuar con este trabajo de investigacion y esta-
blecer una metodologia que permita llevar a cabo procesos de difusion de arsénico sobre las
peliculas precursoras de SmFe; ,Co,O crecidas por MO-CVD para obtener el material su-
perconductor SmFe;_,Co,OAs en forma de pelicula delgada cuya obtencién, hasta donde se
tiene conocimiento, no ha sido reportada atn por esta técnica y complementar los resultados

descritos en [15], donde se ha reportado la obtencion de otros compuestos de la familia “1111”.

1.2. Justificaciéon

En la familia “1111” de los superconductores a base de hierro se ha encontrado el material
con la mayor temperatura critica para este nuevo tipo de superconductores (hasta 55 K),
estos materiales presentan la peculiaridad de contener hierro en su estructura cristalina, un
atomo magnético. En general, en estos materiales, la superconductividad surge a partir de
modificar electrénicamente a la fase RnFeAsO, conocida como fase madre; y en donde Rn
es un atomo de tierra rara. La modificacion se lleva a cabo bien cambiando parcialmente
atomos de oxigeno por atomos de valencia mas alta, tal como el flior (RnFeAsO;_,F,); o
bien cambiando parcialmente atomos de hierro por atomos de mayor valencia tal como el Co
(RnFe;_,Co,AsO). Ambos tipos de compuestos resultan ser superconductores; pero mientras
el primero suele tener una T, por arriba de los 50 K, el segundo tiene una T, ~ 15 K.

Asi, estudiar y comparar ambos tipos de compuestos puede ayudar a determinar los factores



fisicos que dan lugar a la superconductividad en este tipo de materiales. En este sentido
obtener ambos compuestos en forma de pelicula delgada es fundamental para su estudio.
Como ya se ha mencionado, una combinacién del uso de la técnica MO-CVD para la
obtencion de peliculas precursoras junto con procesos de difusion es viable para obtener ma-
teriales superconductores basados en hierro de la familia “1111”. En la referencia [15] se ha
reportado la fabricacion de la fase SmFeAsO;_,F, mediante esta técnica. Aqui se tiene el
interés en obtener el compuesto SmFe;_,Co,AsO que es la modificacion cristalina y electro-
nica de los compuestos madre en los materiales de la familia “1111” basados en samario que
produce una alteracion directamente en el plano cristalino (FeAs) que es el escenario donde
ocurre la superconductividad. El avance en la obtencion y desarrollo de este tipo de materiales

superconductores permitiria un mejor entendimiento del fenémeno fisico que ocurre en ellos.

1.3. Hipotesis

Es posible obtener peliculas delgadas superconductoras de SmFe; ,Co,AsO, mediante el
crecimiento de peliculas precursoras de éxidos de Sm, Fe y Co a través de la técnica de

MO-CVD y un subsecuente proceso de difusiéon de arsénico.

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Obtener material en forma de pelicula delgada del compuesto SmFe;_,Co,AsO mediante

MO-CVD y procesos de difusiéon de arsénico.

1.4.2. Objetivos especificos

= Establecer el procedimiento para obtener mediante la técnica MO-CVD, peliculas del-

gadas que contengan Sm, Fe, Co y O.

= Determinar las condiciones para obtener peliculas delgadas precursoras con diferentes
concentraciones [Fe/Col, tal que, presenten un porcentaje atoémico relativo igual a 50 %

Sm y 50 % Fe/Co.

= Desarrollar una metodologia para obtener peliculas delgadas de SmFe; ,Co,AsO me-

diante procesos de difusion de As metalico sobre las peliculas precursoras.

» Caracterizar la estructura cristalina y morfologica de las muestras.



= Estudiar el comportamiento eléctrico de las peliculas delgadas obtenidas como funcion

de la temperatura.

1.5. Metas

1. Obtener mediante la técnica MO-CVD peliculas delgadas que contengan Sm, Fe, Co y
0.

2. Producir peliculas delgadas precursoras con diferentes concentraciones [Fe/Col, tal que,

presenten un porcentaje atomico relativo igual a 50 % Sm y 50 % Fe/Co.

3. Definir una metodologia para obtener peliculas delgadas de SmFe;_,Co,AsO mediante

procesos de difusion de As metalico sobre las peliculas precursoras.

4. Obtener difractogramas de rayos X, micrografias superficiales y microanélisis de EDS

de las peliculas obtenidas.

5. Analizar graficas del comportamiento de la resistencia como funcién de la temperatura

de los materiales en forma de peliculas delgadas obtenidos.



Capitulo 2

Marco tebdrico

2.1. Superconductores a base de hierro (FeSC)

Debido a las propiedades ferromagnéticas del hierro, fue una sorpresa cuando, Hideo Ho-
sono del Instituto de Tecnologia de Tokio publico el descubrimiento de un superconductor
que lo contiene en el compuesto LaFeAsO [16]. En solo dos meses, se habian sustituido otros
elementos de tierras raras por lantano, duplicando la Tc a 55 K. En seis meses, a LaFeAsO
se le unieron otras tres familias de superconductores basados en hierro. El estudio de este
nuevo tipo de materiales superconductores ha dado como resultado la obtencion de diferentes
familias relacionadas y que en la literatura se conocen como “117, “1117, “122”, “11117, “32522”
y “213117 (o0 “426227) [17|. Sus estructuras se representan en la Figura 2.1.

La temperatura de transiciéon superconductora de los también llamados pnictidos de hie-
rro, es mayor que la que se presenta en los superconductores convencionales, pero ain es
bastante baja comparada con el de los cupratos. Por otro lado, tienen ventajas como pre-
sentar baja anisotropia, alta simetria cristalogréafica de las fases superconductoras, un campo

critico superior alto y robustez a la impureza [13].

Superconductividad en la familia “1111”

La T, mas alta en los superconductores basados en Fe es de 55 K, fue observada en el
compuesto de SmFeAsO dopado con fliior y reportado por Zhongxian Zhao y sus colaboradores
en marzo de 2008 [18]. Este material pertenece a los superconductores de la familia “11117,
dentro de la que se encuentran compuestos del tipo LnOFePn donde Ln= Ce, Pr, Nd, Sm,
Gd, Th, y Dy; y Pn = P, As, Bi [19].

Un hecho distintivo de este tipo de materiales es su estructura laminar compuesta por LaO

y FeAs formadas por tetraedros conjugados de FeAs, y redes de metales alcalinotérreos. Bajo
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Figura 2.1: Estructuras de las familias superconductoras basadas en hierro [17].

condiciones estequiométricas de sintesis la fase LnOMPn tiene una estructura laminar tetra-
gonal tipo ZrCuSiAs, con grupo espacial P4/nmm, Z=2 [20] formada por laminas moleculares
de carga opuesta de (LnO)%* /(MPn)°~ a lo largo del eje ¢ (Figura 2.2) [19]. EI fenémeno su-
perconductor aparece cuando se varian las concentraciones de los portadores de carga como
resultado del dopado con fliior en las laminas de LnO que se encuentran espacialmente sepa-
radas de las laminas de FeAs. Los valores de T varian de acuerdo con la concentracion y con

el tipo de elementos dopantes (Figura 2.3).

Figura 2.2: Visualizacion de la estructura cristalina del LaO,_,F,FeAs, parametros de red
(a,b y ¢) y la definicion del angulo As-Fe-As. [12].



La figura 2.3 esquematiza como los compuestos de la familia “1111” sin dopar muestran un
cambio de fase estructural y magnética a temperaturas ligeramente diferentes, dependiendo
del nivel de dopaje (por huecos o electrones) el orden antiferromagnético en los compuestos

es suprimido y aparece el estado superconductor.

Tetra PM

Temperatura

v

Nivel de dopaje

Figura 2.3: Diagrama de fases de la familia “1111” (T,: temperatura de transicion estructural,
Ty: temperatura de Néel, SC: fase superconductora, PM: paramagnetismo de Pauli) [13].

Kazuhiko Kuroki, de la Universidad de Electro-comunicaciones de Tokio, y sus colabora-
dores han encontrado que la T, de los compuestos de la familia “1111” depende del dngulo de
enlace Fe-As o, mas especificamente, de la altura del pnictégeno o calcogeno por encima del
plano de Fe [21]. La T, se hace méaxima cuando se acerca a 109.47° y FeAs, toma la forma
de un tetraedro perfecto. Esta variaciéon depende directamente de la tierra rara usada y esta
relacionado con el tamano de los radios i6nicos. Para la familia “11117, el angulo de enlace
Fe-As parece alcanzar un 6ptimo con el samario [19].

Por otro lado, en la fase no superconductora de LaOFeAs (compuestos no dopados) se
ha encontrado por difracciéon de neutrones y difraccion de rayos X, una transiciéon de fase
estructural a una temperatura de 155 K, de una estructura tetragonal (P4/nmm) a una
estructura ortorrombica (Cmma) [22,23].

En los pnictidos de hierro el efecto superconductor aparece al modificar el compuesto
madre de diversas formas, como pueden ser sustituyendo un atomo de tierra rara, es de-
cir en compuestos de LaFeAsO; ,F, (La = La, Ce, Pr, Nd, Sm, y Gd); por deficiencia de
oxigeno, LaFeAsO;_,; por sustitucién de elementos en los sitios de La o As, por ejemplo
Nd;_,Sr,FeAsO o LaFeAs;_,P,O; o bien por sustitucion de un metal de transicién en los
sitios del Fe, LaFe;_,TM,AsO ( TM = Co, Ni, Rh e Ir) [24].

10



Los materiales superconductores de la familia “1111” pueden obtenerse en forma de polvos
policristalinos, mono cristales y peliculas delgadas, esta ultima configuracion resulta de gran
importancia debido a su utilidad en aplicaciones tecnologicas y su uso en estudios fundamen-

tales.

Peliculas delgadas superconductoras de la familia “1111”

Poco después del descubrimiento de los superconductores de la familia “1111”, varios gru-
pos comenzaron a buscar condiciones para hacer crecer estos compuestos en forma de peliculas
delgadas, su obtencién esté justificada en términos de sus aplicaciones tecnologicas y en la
contribuciéon que podrian tener a la explicacion de la fisica detras del fenémeno de la super-
conductividad.

Los compuestos de la familia “1111”7 son compuestos cuaternarios muy complicados y su
obtencion como peliculas delgadas ha significado un desafio en méas de un sentido. Se ha
realizado con éxito su crecimiento empleando PLD o MBE, pero debido a los altos costos de
produccién y a la complejidad del funcionamiento de estas técnicas, la produccion de peliculas
delgadas superconductoras se reduce a unos pocos laboratorios especializados.

Existe informacion sobre el crecimiento de las peliculas delgadas de SmFeAsO;_,F, y
NdFe;_,Co,AsO obtenidas a partir de un método distinto al de MBE y PLD. El método con-
siste en una combinacién de un depésito de peliculas precursoras por MO-CVD), y su posterior
proceso de difusion [25], este método puede ser una buena forma de obtener componentes su-
perconductores de la familia “1111” adecuados en aplicaciones a gran escala con un costo
de produccién menor en comparacioén con las técnicas antes mencionadas y con una calidad
aceptable. No obstante, hasta la fecha, no existen reportes sobre la sintésis del compuesto
SmFe;_,Co,AsO por dicha técnica.

Debido al interés particular en la tecnologia del CVD que sera utilizada para el desarrollo

del presente trabajo, la siguiente seccion se dedicara a dar una descripcion general de esta.

2.2. Deposito por Vapores Quimicos (CVD)

El Deposito por Vapores Quimicos es una técnica que permite obtener peliculas delgadas
a partir de un proceso complejo de crecimiento de materiales en forma de cristales sobre un
sustrato a altas temperaturas como resultado de reacciones quimicas de especies gaseosas
[26,27].

Mediante este proceso se tiene la capacidad de producir capas simples, multicapas y na-

noestructuras de diversas dimensiones bien controladas. Sus fundamentos son principalmente

11



mecanismos de deposito, reacciones quimicas, termodinamica cinética y teoria de transpor-
te [26], por lo que la temperatura y la presion son parametros elementales en este proceso.

El uso de esta técnica tiene muchas ventajas, algunas de las cuales se enlistan a continua-
cion: [27]:

= Permite una mayor flexibilidad al utilizar una amplia gama de precursores quimicos,
como haluros, hidruros, compuestos organometalicos, etc., que permiten el deposito de
un gran espectro de materiales, incluidos metales, elementos no metélicos, carburos,

nitruros, 6xidos, sulfuros y polimeros.

= Requiere temperaturas de deposito relativamente bajas, lo que permite que los mate-

riales deseados se depositen a bajas energias a través de reacciones en fase de vapor.

= Capacidad de controlar la estructura cristalina, estequiometria, morfologia de la su-
perficie y orientaciéon de los productos fabricados por CVD mediante el control de los

parametros de deposito.
= La tasa de depdsito se puede ajustar facilmente.

= El proceso es generalmente competitivo comparado con otras técnicas y, en algunos

casos, CVD es méas economica.

= En comparacion con las instalaciones utilizadas en otras técnicas de crecimiento de
peliculas, el equipo CVD normalmente no requiere entornos de trabajo de ultra alto

vacio y el equipo puede adaptarse generalmente a muchas variaciones de proceso.

Por otro lado, un sistema de CVD debe cumplir con algunos requisitos basicos, como lo
es: entregar y controlar todo el gas precursor, el gas portador y el gas diluyente en la camara
de reaccién; proporcionar una fuente de energia para iniciar e impulsar la reacciéon quimica;
eliminar los gases de escape derivados de la camara de reacciéon y eliminarlos de forma segura;
asi como controlar con precision los parametros del proceso (temperatura, presion y flujo de
gas de arrastre) para que la calidad de los productos depositados y la reproducibilidad sean
buenas [28-30]. Sobre la base de estos requisitos, un sistema CVD generalmente consta de
varios subsistemas bésicos, por ejemplo [27]:

Sistema de suministro de gas: Este subsistema se utiliza para suministrar el precursor
de forma controlada. Una vez que los gases reactivos se mezclan con el gas portador y el gas
diluyente de forma homogénea, el gas de mezcla se suministra a la cAmara de reaccion.

Camara de reaccidén o reactor: es donde se produce el depoésito de vapor quimico.

Consta de una base para el sustrato, inyector de entrada de gas, distribuidor y salida de
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gas. La calidad del deposito depende principalmente del diseno de la cdmara de reacciéon, que
determina la uniformidad de la temperatura, la concentracion y la presion.

Sistema de carga y descarga: normalmente se trata de un sistema mecanico para
transportar sustratos, desde el exterior hasta el interior de la cAmara de reaccién o viceversa.

Sistema de suministro de energia: debe proporcionar la energia necesaria para que
los precursores reaccionen a temperaturas elevadas, ademéas de controlar y mantener las tem-
peraturas dentro de la cAmara de reaccién.

Sistema de vacio: se utiliza para evacuar los gases y controlar la presion dentro de la
camara de reaccion.

Sistema de tratamiento de gases residuales: debido a que los gases de escape pa-
ra CVD suelen ser peligrosos y toxicos, deben tratarse a un nivel seguro y convertirse en
compuestos seguros antes de ser liberados a la atmosfera.

Durante el depoésito por vapores quimicos se lleva a cabo una serie de pasos fisicos y
quimicos secuenciales que se pueden resumir en los siguientes 7 puntos y estan esquematizados
en la figura 2.4 [27]:

1. El proceso comienza con la generaciéon de especies reactivas en estado gaseoso a las

proximidades del sustrato.
2. Las especies gaseosas son transportadas dentro de la cdmara de reaccion.

3. Dentro de la camara de reaccion los reactivos gaseosos experimentan reacciones en fase

gaseosa formando especies intermediarias:

(a) A temperaturas superiores a la temperatura de descomposicion de las especies in-
termediarias dentro del reactor, puede ocurrir una reacciéon en fase gaseosa, donde el
reactivo intermediario experimenta una descomposicion y/o una reacciéon quimica,
formando polvos y productos volatiles. El polvo sera recogido en la superficie del
sustrato y podria actuar como centro de cristalizacion, y los subproductos en fase

gaseosa son transportados fuera de la camara de deposito.

(b) A temperaturas menores a la de disociacion de las fases intermediarias, ocurre difu-
sion de las especies intermediarias, a través de una delgada capa de la superficie del
sustrato. Estas especies intermediarias subsecuentemente experimentan los pasos
4-7.

4. Ocurre la adsorcidon de especies reactantes o productos intermediarios en la superficie

del sustrato.

13



5. Los depositos se difunden a través de la superficie del sustrato formando centros de

cristalizacion y el crecimiento de la pelicula.

6. Los subproductos gaseosos son removidos de la superficie del sustrato por medio de

difusién o conveccion.

7. Finalmente, los precursores gaseosos no reactivos y los subproductos son desechados de

la camara de deposito.

Reaccién en fase

gaseosa homogénea (7)
0+ — —
(3a)
polvo ——
(3)
Tﬂ Tq @ “.®
E—
(Sb) (6) Cristalizacién
(1) (4) y crecimiento
e T T I T T +
Reaccién (5)_ .
Capa heterogénea Difusién )
limite O —* '+ — )
| Sustrato calentado
Sistema de : .
a:j;r;zr;;::ieésn de | Camara de depdsito / Reactor ﬁlaﬁtt:rrr:‘izgt?) de
P gases efluente

Figura 2.4: Esquema del proceso de CVD convencional [26].

CVD es un nombre genérico para un grupo de procesos que implican la formaciéon de una
capa delgada a través de la reaccion quimica y el deposito de una capa de material sélido sobre
los sustratos, segtun las caracteristicas de los parametros el CVD se clasifican generalmente
en siete tipos principales, de acuerdo a la temperatura, en CVD de baja temperatura, CVD
de alta temperatura y CVD de ultra-alta temperatura; dependiendo de la presion requerida
durante el proceso se pueden encontrar el CVD atmosférico, CVD de baja presion y CVD
de ultra vacio; por el tipo de pared o sustrato se tiene el CVD de pared caliente y CVD de
pared fria; de acuerdo con el tiempo de depoésito el CVD continuo, CVD discontinuo y CVD
pulsado, dependiendo del estado del flujo de gas se puede tener un sistema cerrado o sistema
abierto; por el modo de activacion se clasifican en térmico, de plasma activado, laser inducido,
foto CVD y CVD por combustion, finalmente, de acuerdo a la naturaleza de sus precursores
se tiene el CVD a partir de fuentes inorganicas y CVD a partir de fuentes metalorganicas o
MO-CVD |26, 28,31].
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Para esta ultima clasificacion existen algunos criterios para la seleccion de precursores

quimicos, algunos de ellos son [27] :

= Baja temperatura de vaporizacion y suficiente volatilidad: la presion de vapor
de los precursores debe ser lo suficientemente alta para las tasas de crecimiento razo-
nables del deposito. Para evitar que el gas vaporizado se condense en los conductos de
suministro, ademéas la temperatura de vaporizacion debe ajustarse a una temperatura

relativamente baja, particularmente inferior a la temperatura de deposito.

= Alta estabilidad a temperaturas relativamente bajas: mientras que los precurso-
res deben ser reactivos a altas temperaturas tienen que ser lo suficientemente estables
como para transportarse a la caAmara del reactor y no tener lugar a reacciones quimicas

por debajo de la temperatura de deposito.

= Bajo costo: la seleccion del precursor determina no soélo el costo de un gas precursor en
si mismo, sino también la eficiencia de deposito y sus costos relacionados con el medio

ambiente.

= Alta seguridad: algunos productos quimicos presentan altos niveles de peligro, como
alta toxicidad por lo que es especialmente deseable que en aplicaciones industriales a

gran escala se utilicen precursores seguros para evitar cualquier riesgo potencial.

Los precursores mas comunes utilizados en el proceso de CVD se pueden dividir en las
siguientes tres categorias: |26, 31| los haluros, precursores muy simples y que generalmente
consisten en moléculas pequenas donde la especie central esta unida a otras especies como un
haluro (F, Cl, menos comtnmente Br o i); los hidruros, iones negativos de hidrogeno, H™ que
forman compuestos con elementos de los grupos TA a VIA en la tabla periodica. Estos pre-
cursores se emplean para depoésitos a bajas temperaturas, pero con altas tasas de crecimiento.
Los hidruros comunes incluyen BoHg, CHy, GeHy y SiHy4. Los compuestos metalorganicos se
utilizan como precursores de los procesos MO-CVD. Si se comparan con los haluros e hidruros,
estos compuestos tienen estructuras mucho méas complejas porque contienen grandes grupos

funcionales |27].

Depésito por vapores quimicos a partir de fuentes metal-organicas

(MO-CVD)

Se caracteriza por el uso de compuestos metalorgénicos como precursores. Los compuestos
metalorgénicos son aquellos en los que el &tomo de un elemento esté unido a uno o mas atomos

de carbono de un grupo hidrocarburo organico.
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Este tipo de precursores han sido utilizados ampliamente en la industria de los semiconduc-
tores, y en comparacion con los hidruros y haluros, son mucho més econémicos y generalmente
menos peligrosos [27]. Sin embargo, para ser 1til como precursor, un compuesto metalorganico
debe ser estable a temperatura ambiente para que su almacenamiento y transferencia no sean
un problema, también debe descomponerse facilmente a bajas temperaturas. En este sentido,

los principales compuestos metalorganicos utilizados como precursores son [31]:

Alquilos

Compuestos aliciclicos

Compuestos de arilo

Acetilacetonato compuesto

Las temperaturas de descomposicion de estos compuestos son mas bajas que para los
haluros, hidruros y halo hidruros por lo que el proceso de MO-CVD opera a temperaturas
menores que las técnicas convencionales de CVD. Las reacciones de MO-CVD ocurren en el

rango de temperatura de 300 °C y la presion varia a menos de 1 Torr a atmosférico [10].

2.3. Difusion en soélidos

Algunas propiedades de los materiales pueden ser modificadas como consecuencia de los
procesos que implica la difusion de especies. En este trabajo, en particular, la difusion fue un
proceso fundamental para la obtencion de peliculas delgadas del compuesto SmFe;_,Co,AsO;
razon suficiente para dedicar una secciéon a mencionar los conceptos y fundamentos fisicos que
permitan comprender este fenémeno.

Las particulas que conforman a un material poseen energia de naturaleza vibratoria que
les permite moverse dentro de él. La capacidad de desplazamiento de estas especies propicia,
bajo ciertas condiciones, un flujo de atomos, electrones, moléculas o iones dentro y a través
de la interfaz de dos materiales en contacto, este fenémeno es conocido como difusion.

La difusién es inducida por un cambio de temperatura y por la variaciéon en la composicion
del material referido a alguna direcciéon de su volumen también conocida como gradiente de
concentracion, este puede crearse cuando dos materiales de distinta composicién se ponen en
contacto como se esquematiza en la figura 2.5, la diferencia de concentraciones contribuye al
flujo neto total de la difusion de especies [7].

Para que un atomo se difunda debe abrirse camino a través de los atomos que lo rodean

y asi alcanzar un nuevo sitio, esto sucede cuando se supera una barrera de energia conocida
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(a) Dos compuestos en contacto. (b) Proceso de difusion de especies.

Figura 2.5: Esquemas del proceso de difusion [7].

como energia de activacion que depende de la fuerza del enlace atéomico y por lo general, es
menor para los atomos que se difunden a través de estructuras cristalinas abiertas.

Una forma de dotar de energia a los iones, atomos, electrones o moléculas es a partir
de procedimientos en los que los materiales son sometidos a temperaturas elevadas por un
determinado periodo de tiempo, estos son comtunmente conocidos como tratamientos térmicos
[32].

Para determinar las condiciones de los tratamientos térmicos necesarios para la difusion de
especies se deben considerar las caracteristicas del par difusor, es decir de los dos materiales
que se desean difundir. La temperatura y el gradiente de concentracion de los materiales
definiran la velocidad a la que la difusion ocurre. Esta puede medirse por medio de un flujo
(nimero de d4tomos u otra especie que pasa a través de un plano de unidad de area por unidad
de tiempo), la manera en la que este se relaciona con los parametros antes mencionados queda
expresada matematicamente mediante la primera Ley de Fick [32].

J= —D@ (2.1)

dx
En donde c es la concentracion y D es la difusividad o coeficiente de difusion, un pardmetro
que relaciona la concentracion de las especies que se estan difundiendo con la temperatura a
través de la siguiente ecuacion de tipo Arrhenius. El signo negativo en la ecuacion (2.1) indica

que el flujo de la especie que se esté difundiendo es de concentraciones mayores a menores.

b by (- 2) o2

En la ecuacion (2.2) @ es la energia de activacion, R es la constante de los gases y Dy es
una constante para un sistema de difusion dado y es igual al valor del coeficiente de difusion
cuando 7" — oo.

La magnitud del coeficiente de difusion indica la velocidad del movimiento atémico y se
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incrementa exponencialmente al aumentar la temperatura. Si el flujo de difusiéon no cambia
con el tiempo se dice que existe una difusion en estado estacionario como sucede en la difusion
de atomos de un gas a través de una lamina metalica cuyas concentraciones de las sustancias
que se difunden se mantienen constantes. Por otro lado, si el flujo es variable con respecto
al tiempo, el fenémeno en cuestion es una difusién en estado no estacionario, en este caso la

ecuacion que relaciona a los parametros que intervienen en este proceso se expresa mediante

la segunda ley de Fick [32].
dc 0 Oc

Es importante mencionar que existe mas de un mecanismo por medio del cual los &tomos o
iones pueden difundirse: la difusion por vacancia y la difusion intersticial. El primer mecanismo
involucra &tomos sustitucionales; un atomo deja su sitio de red para llenar una vacancia
cercana, y a su vez crea una nueva vacancia en el sitio reticular que ocupaba originalmente
como se muestra en la figura 2.6, a medida que la difusién continua, se crean contraflujos de
atomos y vacancias hasta que se deja de suministrar energia térmica.

La difusion intersticial se lleva a cabo cuando esta presente en la estructura cristalina un
atomo o ion intersticial pequeno y este se mueve de un sitio intersticial a otro (Figura 2.7).
Este tipo de difusién se da con mayor rapidez en comparacion con la difusiéon por vacancias
debido a que, en general, existe un mayor ntimero de sitios intersticiales que de vacancias en

una red cristalina, lo que aumenta la probabilidad del movimiento atémico intersticial [7].

Movimiento de un atomo
sustitucional

OO0 OO0
000 Qw0
Q0.0 O000
QOO0 Q00

Figura 2.6: Esquema del proceso de difusion por vacancia [7].

Con respecto a la zona en la que ocurre el desplazamiento de los dtomos la difusion se
puede clasificar en difusion por volumen, difusién por limite de grano y difusion superficial.
La energia de activacion requerida para cada caso es diferente. En el caso de la difusion por
limite de grano y superficial, generalmente se requieren menores energias de activacion debido

a que el empaquetamiento atémico es desordenado y menos denso en los limites de grano y
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(a) Posicion de un atomo in-  (b) Posicion de un dtomo in-
tersticial antes de la difusién  tersticial después de la difu-
sion.

Figura 2.7: Esquema del proceso de difusion intersticial [7].

que hay menos restricciéon en los atomos que se difunden en la superficie. Como resultado
este tipo de difusiones son mas relevantes a temperaturas menores en solidos formados por
microestructuras o de baja dimensionalidad por lo que en el caso de las peliculas delgadas es

de suma importancia considerarlo [7].

2.4. Técnicas de caracterizacion

Parte fundamental en el estudio de los materiales es su caracterizacion fisica y quimica por
medio de métodos no destructivos. En esta seccion se resumen brevemente las bases teéricas
de las técnicas que fueron utilizadas durante este trabajo de investigacion. En principio se
explica como la difraccion de rayos X y la microscopia de barrido por electrones aprovechan
las caracteristicas internas del atomo, usando como base las colisiones entre electrones y sus
energias caracteristicas para obtener informacion sobre la estructura cristalina y la morfologia
de ciertos materiales. Finalemente, se describen los fundamentos fisicos de la técnica Van der
Pauw a cuatro puntas, uno de los métodos méas comunes para medir la resistividad eléctrica

en peliculas delgadas.

2.4.1. Difraccion de rayos X (XRD)

Los rayos X tienen gran importancia en el desarrollo de los nuevos materiales, son una
forma de radiacion electromagnética que tiene elevada energia y una longitud de onda del
orden de los espacios interatomicos en los solidos. La caracterizacion estructural por XRD
utiliza una muestra pulverizada o policristalina consistente en muchas particulas diminutas
y orientadas al azar que se exponen a una radiaciéon de rayos X monocromaética, cuando este

haz incide en un material sélido, una parte de él se dispersa en todas direcciones a causa de

19



los electrones asociados a los 4tomos o iones que encuentra en el trayecto [33].

Ocurre difraccion cuando una onda encuentra una serie de obstaculos separados regular-
mente que son capaces de dispersarla y estan separados por distancias comparables en mag-
nitud a la longitud de la onda. Los rayos difractados estan compuestos de un gran ntimero de
ondas dispersas que se refuerzan mutuamente.

Debido a la similitud de tamanos y a la periodicidad que presentan las estructuras de los
cristales, cada plano atéomico puede actuar como una rejilla de difraccién cuando un haz de
rayos X incide. De la misma manera, ya que cada material tiene una estructura cristalina
tnica, el patron de difraccion generado por la interferencia de los rayos difractados en fase,
es propio y bastante caracteristico de la sustancia [34].

La manera en que los rayos X son difractados en una estructura cristalina fue descrita
de una manera sencilla por W. L. Bragg en la ley que lleva su nombre y que relaciona la
posicion de los picos de maxima intensidad electromagnética causados por la interferencia

con los parametros de red del cristal. La ley de Bragg se expresa de la siguiente manera:
nA = 2dsin6 (2.4)

donde A es la longitud de onda del haz incidente, d es el espacio interplanar, 6 es el angulo de
incidencia del haz con respecto al plano atémico y n es un entero llamado orden de difraccion,
este se encuentra asociado con la profundidad de la difraccion en la sustancia. La Figura 2.8
muestra la difraccion de rayos X en un cristal e ilustra una descripcion de la ecuacion de

Bragg.

@@ OO O @@

Figura 2.8: Difraccion de rayos X. Los haces de luz incidentes son reemitidos en todas direc-
ciones interfiriendo constructivamente entre si segin la ley de Bragg [7].
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La ley de Bragg es una ecuacién necesaria pero no suficiente para la difracciéon en cristales
reales. Esta ley especifica condiciones para que ocurra difracciéon en celdillas unidad con
atomos solo en los vértices.

Un difractometro (figura 2.9) es un aparato usado para determinar los angulos a los cuales
se produce la difraccion en muestras pulverizadas o policristalinas. La muestra S se coloca
en un soporte que rota alrededor de un eje O perpendicular al plano de la péagina. El haz
monocromatico de rayos X es generado en el punto T y las intensidades de los haces difractados
son medidos por un detector C. El especimen a analizar, la fuente de rayos x y el detector se
encuentran en el mismo plano. El detector de rayos difractados esta montado en un eje movible
que también rota alrededor del eje O. Su posicion angular en términos de 26 es marcada por
una escala graduada.

La muestra y el detector estan acoplados mecanicamente de tal manera que una rotaciéon
del espécimen se acompana de una rotacion del detector; esto asegura que el haz incidente y
los dngulos de refraccion se mantienen iguales entre si. A medida que el contador se mueve a
una velocidad angular constante, un registrador grafica automaticamente la intensidad del haz

difractado (monitoreado por el detector) como una funcion de 20 (dngulo de difraccion) [7].

180

80° 100

Figura 2.9: Diagrama esquemaético de un difractrémetro de rayos X; T=fuente, S= muestra,
C= detector y O= eje alrededor del cual la muestra y el detector rotan [7].

Cabe mencionar que los sistemas convencionales de XRD presentan desventajas cuando
se emplean en el analisis de peliculas delgadas puesto que la profundidad de penetracion de
los rayos-X sobre la superficie puede ser mayor que el espesor de la pelicula. Para peliculas
delgadas policristalinas, la solucion es aplicar la geometria de &ngulo rasante, donde el angulo
del haz incidente sobre la superficie de la muestra es pequeno y permanece fijo durante el
analisis. Este método es conocido como GIDRX. El angulo de incidencia garantiza que la

trayectoria recorrida por los rayos X se incremente significativamente, de tal forma que la
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informacion estructural del difractograma proviene de la pelicula delgada y no del sustrato
[35].

En este caso 20 es el angulo entre los rayos incidente y difractado, w es el angulo entre
el rayo incidente y el portamuestras, x representa el dngulo de inclinacién y ¢ es el angulo
de rotacion. De esta manera, haciendo incidir un haz de rayos X con una longitud de onda
especifica y conocida, y haciendo uso de la ecuacién de Bragg, es posible caracterizar el
material al someterlo a diversas pruebas y sondeos en las que la estructura cristalina tiene

protagonismo [34].

2.4.2. Microscopia de barrido con electrones

La microscopia de barrido con electrones o SEM por sus siglas en inglés (scanning electron
microscopy) es una técnica que crea imégenes de calidad de objetos y que puede obtener
informacion a escala de tamafos atémicos sobre la forma, composicion, cristalografia, tamano
y otras propiedades fisicoquimicas del espécimen de estudio [36].

Su principio basico de operacién consiste en la creacion de un haz de electrones finamente
enfocado con una alta energia cinética (0.1 a 30 keV) que interacttia con el material investigado
y genera senales durante el proceso que son registradas por los detectores del microscopio.

Para la creacion del haz enfocado, se utiliza una fuente de electrones y una serie de bobinas
magnéticas o electrostaticas que suelen ser denominadas lentes debido a que pueden enfocar
los electrones de manera similar que una lente 6ptica. El haz debe de estar finamente enfocado
para lograr escanear pequenas zonas x-y discretas pero muy proximas en la muestra. En cada
una de estas zonas, la interaccion del haz de electrones con la muestra produce dos tipos de
electrones salientes: electrones retrodispersados y electrones secundarios.

Los electrones retrodispersados son aquellos que emergen de la muestra con una gran frac-
cion de la energia de incidencia después de experimentar dispersion y deflexiéon provocada
por los atomos del espécimen. Los electrones secundarios, por su parte, son electrones des-
prendidos de la superficie del objeto en el anélisis por el haz de electrones. Debido a que los
electrones secundarios escapan a energias bajas (aproximadamente a 50 eV) en comparacion
a los electrones retrodispersados, la identificacién de cada uno de ellos es posible por medio
de diferentes detectores.

Cada senal medida subsecuentemente en toda ubicacion vecina de escaneo de raster indi-
vidual en la muestra es digitalizada y registrada en una memoria de computadora, y después
es usada para determinar el nivel de grises de la correspondiente localizacion X-Y de una
pantalla de computadora, formando un pixel.

Un microscopio de barrido con electrones suele operar en condiciones de vacio menores a
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10~* Pa para evitar la dispersion de los electrones antes de llegar a la muestra o afectar la
medicion de los detectores.

La informacién que generalmente puede ser obtenida a partir de las imégenes generadas
por SEM son:

1. Microestructura composicional.

2. Topografia (formas, estructuras).

3. Estructura cristalina: fronteras de grano, defectos y deformaciones.
4. Microestructura magnética: dominios e interfaces magnéticas.

5. Campos eléctricos aplicados en microestructuras de ingenieria.

6. Emision optica estimulada por electrones.

Alto voltaje
Cafion de ] M Vg =20 kV
electrones T T
Al - Generadol
I I de harrida
Primeras lentes ——}Hiez 7
< D0
condensadoras, C1 =
Segundas lentes 'E|
R ot
condensadoras, C2 || Control de
—4 magnificacion
Lentes I | Apertura final
objetivo, O
Detector de
rayos X -
(WDS o EDS)
. ~stra
2 Camara de—— RUESE
la muestra -
3 Sistema de
bombeo de s
vacio

Figura 2.10: Esquema de un microscopio de barrido por electrones [37].

La interacciéon de los electrones con la muestra también produce la emision de dos tipos
de rayos X: 1) rayos X caracteristicos cuyas energias especificas brindan una huella digital
que sirve para identificar cada elemento; y 2) rayos X continuos, con energias que van desde

el umbral de medicion a Ey y forman un fondo debajo de los rayos X caracteristicos. Este
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espectro de rayos X puede ser usado para identificar y cuantificar los elementos presentes en
un cierto volumen [36]. Un esquema simple de los componentes de este tipo de microscopio

se muestra en la Figura 2.10.

2.4.3. Mediciones de la resistividad de un material en funcion de la

temperatura

La resistividad eléctrica de un material es una propiedad fisica intrinseca (independiente
de su tamano o forma), es la magnitud de la fuerza con la que un material se opone al flujo

de la corriente eléctrica [38].

Técnica de Van der Paw o cuatro puntas

El método de Van Der Pauw es una técnica que se utiliza para hacer mediciones de
resistividad y de manera complementaria se adapta para efectuar mediciones del efecto Hall,
mediante las cuales se pueden hacer estimados de densidad de portadores de carga y movilidad
[39,40].

La técnica emplea cuatro contactos eléctricos que deben ir alrededor de la muestra (Figura
2.11). El método de Van der Pauw se puede utilizar para medir la resistividad de materiales en
forma de peliculas delgadas sin importar la forma del material, pero que poseen uniformidad
en la superficie a medir (en particular su espesor), bajo porcentaje de rugosidad, que son
continuas y carentes de hendiduras.

Los contactos deben ser tan pequenos como sea posible y ubicados en la periferia de la
pelicula [41]. En esta técnica, para medidas de resistividad, la corriente se aplica en dos de
los contactos que se encuentran en un mismo lado de la pelicula mientras el voltaje es leido

en los dos contactos del lado opuesto, como se observa en la Figura 2.11.

Figura 2.11: Configuracion de la técnica de Van Der Pauw para medidas de resistividad en
materiales [41].
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En el procedimiento estandar son ocho configuraciones que deben ser realizadas en la
periferia de la muestra sin tener en cuenta la geometria que esta posea (Figura 2.12). Cuatro
de las configuraciones son con la corriente aplicada en una direccién y las demas son con la
direccion opuesta. En total se deben hacer ocho lecturas de voltaje, que luego son procesadas

en dos grupos. Cada grupo permite evaluar una resistividad o resistencia caracteristica [40)].
Ql‘@ 1 2 ¢ ¢ 1 2 @?
4 3 4 3
1 2 ¢ éD 1 2
4 3 4 3

Figura 2.12: Configuracioes convencionales para la medicién de resistividad mediante la Téc-
nica de Van Der Pauw [40].

el Joof Jo
o oo Je

Una vez tomadas todas la medidas de voltaje se derivan los dos valores de resistividad

siguientes
_ ™ f Vl - VQ + V3 - V4
PA= oA AT
o5 = WthV5—V6+V7—V8
In2 " 41

Donde p4 v pp son las resistividades por volumen, ¢, es el grosor de la muestra, V;—Vyg son
los voltajes medidos, I es la corriente que pasa a través de las muestras, f4 y fp son factores
basados en la simetria de la muestra.

Una vez que se conocen pa y pp la resistividad promedio se puede calcular de la siguiente
forma:

PA+ PB
pavGg = 5

Una forma de utilizar esta técnica en la caracterizacion de peliculas delgadas es mediante
un Sistema de Medicion de Propiedades Fisicas (PPMS). El PPMS es un sistema de campo
de temperatura variable, disenado para realizar una variedad de mediciones automatizadas,
incluida la resistividad, la capacidad calorifica, la magnetometria AC/DC y el transporte
térmico. Para utilizar la técnica de van der Pauw en el PPMS, un controlador de conmutacion
recopila automaticamente los datos necesarios y calcula con precision pardmetros como la

concentracion de portadores y la resistencia. [42].
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Capitulo 3
Detalles experimentales

El método propuesto en esta tesis para obtener el compuesto de SmFe;_,Co,AsO en forma
de pelicula delgada consta de dos pasos, el primero es el depésito de peliculas precursoras que
contengan oxidos de Sm, Fe y Co por MO-CVD y el segundo, un proceso de difusiéon de As.
En la primera parte de este capitulo se describen el equipo, procedimiento y los parametros
de crecimiento empleados en la obtencion de las peliculas precursoras; mientras que la segun-
da parte corresponde a la descripcion de los procesos de difusién, donde se especifican los

parametros y protocolos utilizados.

3.1. Descripcion del sistema de depodsito y acondiciona-

miento del reactor de CVD

Para el crecimiento de las peliculas delgadas precursoras se utilizé6 un equipo de CVD con
reactor de pared fria, a baja presion y sistema de gas efluente. Un esquema se presenta en
la figura 3.1 donde se visualizan sus principales componentes: un sistema de suministro de
vapor quimico, un reactor de CVD y un sistema de extracciéon de gases residuales y control
de presion base.

El sistema de suministro de vapores quimicos estéa conformado por un sistema de control
para la alimentacion del gas de arrastre y por un sistema de control de temperatura para la
evaporacion de los precursores que consiste en dos calefactores de resistencia eléctrica tipo
banda.

El reactor de CVD consta de dos tubos de cuarzo colocados de manera concéntrica, el
tubo exterior funge como pared de la camara, mientras que el interior sirve como pared de
la reaccion. Como se muestra en la figura 3.2, dentro de la cAmara se pueden identificar dos

zonas principales, la zona donde se generan los reactivos en fase gaseosa y aquella en donde
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sucede el crecimiento de las peliculas; en esta tltima se coloca un soporte de grafito para los
sustratos en forma de cuna con 10° de inclinacion y dos canaletas cuadradas de 1 cm? con
0.5 cm de profundidad, su geometria tiene como objetivo conseguir revestimientos uniformes
al ubicar el sustrato de manera casi paralela al flujo del gas. Por otro lado, la geometria del

reactor es cilindrica horizontal con el propésito de obtener un flujo laminar.

n

: Fuente de gas de arrastre

: Sensor de presion

: Controlador de presion

: Controlador de temperatura del substrato
: Sensor de temperatura del substrato

: Chiller o controlador de enfriamiento

: Tubo interior

: Tubo exterior

\ ¢ - Bomba de extraccion

B

Figura 3.1: Esquema del equipo de CVD utilizado en este trabajo [12].
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Figura 3.2: Esquema del reactor de CVD.

El sistema de calefaccion con control de temperatura esta formado principalmente por tres
elementos: un cilindro de grafito que funciona como susceptor y que se encuentra colocado
alrededor del tubo interior en la zona de crecimiento de las peliculas, ocho lamparas de luz
IR dispuestas en un soporte con forma semicilindrica alrededor de la parte inferior de la
pared de reaccion (figura 3.3a), y un reflector sujeto al mismo soporte que permite que la

radiacion producida por las ldmparas se concentre en el susceptor; los canales internos en
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este tltimo componente (figura 3.3b) permiten el paso de un liquido refrigerante que evita su

sobrecalentamiento.

(a) Reactor de CVD. (b) Sistema de lamparas del reactor de CVD.

Figura 3.3: Sistema de calefaccion del equipo de CVD.

El sistema de extraccion de gases residuales y control de presion base consiste en una
bomba mecénica con velocidad de bombeo de 25.7 m3/h, un medidor y un sensor de presion.
Este sistema permite al equipo trabajar en un rango de presiones de 16 a 640 Torr, ademas
de participar en el transporte de los precursores y el desalojo de residuos generados durante

el proceso de deposito.

Acondicionamiento del reactor de CVD

El equipo de CVD que se utilizo para realizar este trabajo cuenta con dos resistencias
calefactoras individuales con control de temperatura que, inicialmente fueron configuradas
para lograr la temperatura de evaporacion de dos compuestos precursores. Debido a la nece-
sidad de introducir un tercer compuesto en el sistema, en un trabajo previo se maquindé un
crisol con doble cavidad que permite colocar dos precursores con temperaturas de evaporacion
semejantes dentro de un mismo calefactor. Sin embargo, debido a su geometria, la zona de
contacto entre el crisol y el calefactor es reducida y por lo tanto existe deficiencia en el proceso
de transferencia de calor.

Parte de este trabajo se dedico a realizar un acondicionamiento del reactor de CVD. Con
el proposito de reducir las temperaturas utilizadas para la evaporaciéon de los precursores
durante la obtencion de las peliculas delgadas, se decidié disenar y maquinar un crisol con

geometria semicilindrica de dos cavidades.
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Figura 3.4: Diseno del crisol de doble cavidad con geometria semicilindrica.

En la figura 3.4 se muestra un esquema del crisol manufacturado a partir de un tubo so6lido de
acero inoxidable 304 y maquinado en el Laboratorio de Tecnologia Avanzada de Manufactura

de la Universidad Tecnologica de la Mixteca utilizando una fresadora CNC.

3.2. Crecimiento de peliculas precursoras

El procedimiento utilizado en este trabajo de investigacion se basa en las referencias [10,
12,25| donde se encuentran ejemplos de materiales precursores obtenidos mediante la técnica
MO-CVD para la aplicaciéon en superconductividad.

La metodologia que se siguié se divide en tres partes, la limpieza de los sustratos, el
crecimiento de las peliculas y los tratamientos térmicos para reducir carbono y oxigeno en las

peliculas precursoras obtenidas, cada parte del procedimiento se describe a continuacion.

3.2.1. Limpieza de sustratos.

El crecimiento de las peliculas se realizo sobre sustratos de lantanato de aluminio (LaAlOj)
un material con estructura cristalina orientado en la direccion (111), con una geometria cua-
drada de 0.5 cm de lado. Fue necesario limpiar los sustratos antes de su uso, para esto, se

colocaron en bano ultrasénico con Extran Ma 05 y de manera subsecuente en bano ultrasénico
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utilizando agua destilada durante cinco minutos con la intencién de retirar residuos jabonosos.
Tras repetir el bano jabonoso y la limpieza mediante el uso de agua destilada, el sustrato se
coloco en etanol durante cinco minutos para retirar posibles residuos salinos. Finalmente, los
sustratos se dejaron sumergidos en etanol hasta el momento de ser utilizados.

Por otro lado, la limpieza de los crisoles consistié en sumergirlos en Extran por 24 horas,
trasnscurrido este tiempo se enjuagaron con agua, después con etanol y se mantuvieron en un

recipiente con etanol limpio hasta su uso.

3.2.2. Crecimiento de peliculas.

Para el crecimiento de las peliculas fueron utilizados los precursores metalorgénicos hierro
(III) 2,4-pentanodionato ((Fe-acac)3), cobalto (III) 2,4-pentanodionato (Co (acac)3) y sama-
rio (III) (2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato) (Sm (TMHD)3); los cuales tienen todos una
pureza de 99.9 %, una masa molar de 353.17, 356.26 y 700.16 g/mol; y una temperatura de
fusion a presion atmosférica de 182, 211 y 192 °C, respectivamente.

El vapor de los precursores metalorganicos que se produce durante su calentamiento es
conducido al interior de la caAmara principal del reactor de CVD utilizando nitrégeno como gas
de arrastre. La temperatura de depdsito de los sustratos (T) debe fijarse a diferentes valores
dependiendo del tipo de material a depositar, de forma similar los tiempos de crecimiento,
estos estéan relacionados con la cantidad de precursores a evaporar y la tasa de evaporacion
de los mismos. La determinaciéon de los parametros iniciales utilizados en la obtenciéon de las
peliculas precursoras se basa en los resultados reportados en [10,12, 25| y estan relacionados
con el uso de los nuevos crisoles utilizados para evaporar los precursores asi como de la presion
basal de la caAmara.

El primer conjunto de experimentos consisti6 en depositar los precursores Fe(acac)3 y
Co(acac)3 regulando su tasa de evaporacion mediante la variacion de la temperatura de los
crisoles que los contienen, Trg. v T¢, respectivamente (Tabla 3.1). Para este grupo de experi-
mentos se fijaron los siguientes parametros: temperatura del sustrato T, = 380 °C, presion de
la caAmara P= 17 Torr, flujo de gas de arrastre @y, = 0.965 1/min, tiempo de deposito t= 60
min, distancia del sustrato al crisol mas proximo (para este trabajo, el que contenia al Sm y
el Co) Ds_. = 21.5 cm y la masa del Fe(acac)3 y el Co(acac)3 en 0.05 g.

Una segunda serie de depositos se realizé modificando la distancia del sustrato a los crisoles,
el flujo del gas de arrastre y la cantidad de Fe(acac)3 utilizada. En esta ocasion se decidid
variar la temperatura del sustrato dejando fijos el resto de los pardmetros.

Las condiciones de deposito para el segundo grupo de experimentos se resumen en las
tablas 3.2 y 3.3.
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Tabla 3.1: Temperatura de evaporaciéon de precursores de las peliculas crecidas durante el

primer conjunto de experimentos.

Pelicula | Tp. (°C) | T¢, (°C)
P01 129 129
P02 126 129
P03 126 128

Tabla 3.2: Parametros de crecimiento del segundo grupo de experimentos.

Ds_.| 20.0 cm
Dy, | 1.28 1/min
P 17.0 Torr
Mpe 0.1 g
Mcyo 0.05 g
Tre 126 °C
Teo 128 °C

Tabla 3.3: Temperatura del sustrato de las peliculas crecidas durante el segundo grupo de
experimentos.

Pelicula | T (°C)
P04 390
P05 350
P06 400

En el tercer grupo de experimentos realizado se variaron las Tr. y T¢,. Se decidié mantener
fijas la temperatura del sustrato Ty = 400 °C, la presion de la cdmara a 16.9 Torr, Dy_. = 20
cm. Se utiliz6 una masa de 0.05 g de Co(acac)3 y 0.1 g del precursor Fe(acac)3; y se incremento
el flujo de gas de arrastre a @y, = 1.4870 1/min, asi como el tiempo de depdsito a t= 90 min
(Tabla 3.4).

Tabla 3.4: Temperatura de evaporaciéon de precursores de las peliculas crecidas durante el
tercer conjunto de experimentos.

Pelicula | Tp. (°C) | T¢, (°C)
PO7 121 121
P08 122 122
P09 121 122

Se realiz6 un cuarto conjunto de experimentos en el que se introdujo el Sm(TMHD)3 como
un tercer compuesto precursor, utilizando para este propoésito un crisol de doble cavidad. Se
modificaron el tiempo de deposito a t=120 min y a 0.17 la cantidad de Fe(acac)3, dejando

constantes el resto de los parametros, variando tnicamente las temperaturas de los precursores

31



para cada deposito (Tabla 3.5 ).

Tabla 3.5: Temperatura de evaporacion de precursores de las peliculas crecidas durente el
cuarto grupo de experimentos.

Pelicula | Ty, (°C) | Tgm,co (°C)
P10 122 122
P11 122 134
P12 115 133
P13 110 133

Tabla 3.6: Temperatura de evaporacion del Fe y cantidad del precursor Co de las peliculas
crecidas en el quinto conjunto de experimentos.

Pelicula | Co(g) | Tr.(°C)
P14 0.05 108
P15 0.03 108
P16 0.08 108
P17 0.12 110

Finalmente, un quinto conjunto de experimentos se llevé a cabo modificando el tiempo de
depdsito de 90 a 150 minutos, variando las cantidades de Co(acac)3 y dejando el resto de los

parametros fijos (Tabla 3.6).

3.2.3. Tratamientos térmicos para reducir C y O.

El anélisis de EDS que se realiz6 sobre cada pelicula obtenida con un microscopio de
barrido con electrones marca TESCAN VEGA 3 junto con un detector BRUKER para espec-
troscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS), mostro la presencia de carbono y exceso
de oxigeno. Este es un fenémeno comin en el crecimiento de peliculas delgadas a partir de
MO-CVD vy fue previsto de acuerdo con los resultados reportados en [10].

Con la finalidad de remover el carbono que es un elemento no deseado y reducir la cantidad
de oxigeno, las peliculas fueron sometidas a un tratamiento térmico bajo una atmosfera al
92% N y 8% H a presion atmosférica en un horno tubular Lindberg Blue M marca Thermo
Scientific. El perfil de temperaturas utilizado se esquematiza en el diagrama de la figura 3.5,
la temperatura de las peliculas fue incrementada hasta 830 °C a razén de 15 °C/min, se
mantuvo a esa temperatura por siete horas en esas condiciones y transcurrido ese tiempo se

redujo la temperatura a 30 °C en 30 minutos mediante enfriamiento libre.
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Figura 3.5: Esquema del perfil de temperaturas del tratamiento térmico realizado para elimi-
nar carbono y exceso de oxigeno en las peliculas precursoras.

Cabe senalar que estos tratamientos térmicos fueron realizados en el laboratorio de CVD per-
teneciente al Departamento de Fisica del Centro de Investigaciones y de Estudios Avanzados

del Instituto Politécnico Nacional, Unidad Zacatenco (CINVESTAV Zacatenco).

3.3. Procesos de difusiéon de arsénico sobre las peliculas

precursoras

Con el proposito de incorporar el arsénico y sintetizar la fase superconductora en las
peliculas precursoras obtenidas segtin la metodologia descrita en la seccién anterior, se aplico a
ellas un proceso de difusion de arsénico. Este proceso fue también realizado en las instalaciones
del Departamento de Fisica del CINVESTAV Zacatenco y consistié en colocar las peliculas
precursoras, después de ser tratadas térmicamente, junto con una pastilla del compuesto
SmFeq g5Cog.15A800 49 envueltas en una lamina de tantalo dentro de una capsula de cuarzo en
vacio de aproximadamente 10 3mbar. Posteriormente, fueron sometidas a procesos de recocido
a diferentes temperaturas y lapsos de tiempo dentro de un horno tubular. Este procedimiento
se dividi6 en las tres etapas que se describen a continuacion.

La primera parte del proceso de difusiéon comprende la preparacion de pastillas del siguiente
compuesto SmFeq g5Cog.15A800.40. En esta etapa se calcularon y pesaron las cantidades ne-
cesarias para obtener una mezcla estequiométrica de Sm, As, Co, Fe y Fe;Og, las cuales son
0.0681 g de As, 0.1368 g de Sm, 0.00804 g de Co, 0.0301 g de Fe y 0.0193 g de Fe;O3 cuyas

especificaciones se muestran en la tabla 3.7. De manera subsecuente se molieron y mezclaron
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los materiales que componen la pastilla en un mortero de agata por aproximadamente 2 horas
y media dentro de una camara de guantes en una atmosfera de argén, con una concentracion
de Oy < 0.1 ppm (figura 3.6a). La mezcla obtenida se colocé en un pastillero al que se le
aplic6 con una prensa hidraulica una presion de 6.1 GPa durante 40 minutos.

Tabla 3.7: Especificaciones de los materiales utilizados en preparacion de pastillas de
SmFeg.g5C00.15A500.40

Material | Pureza (%) | Proveedor
As 99.9 Sigma Aldrich

Co 99.5 Alfa Aesar

Fe 99.5 Alfa Aesar
Sm 99.9 Sigma Aldrich

Fe; 04 99.9 Alfa Aesar

Durante la segunda etapa del proceso, se envolvieron la pastilla obtenida, junto con una
pelicula precursora en una lamina de tantalo, para posteriormente introducirse en una ampo-
lleta de cuarzo que se sell6 en vacio y cuyo resultado se muestra en la figura 3.6b.
Finalmente, se colocaron las ampolletas en un horno tubular (Figura 3.6¢) para someterlas a

un proceso de recocido.

s Pl L3 KRGO C
(a) Preparacion de pastillas (b) Capsulas de cuarzo en vacio. (c) Horno tubular utilizado para el tra-
dentro de una cidmara de guan- tamiento térmico.
tes.

Figura 3.6: Proceso de difusion

Se tiene el conocimiento, de acuerdo a los resultados reportados en [24], que la ultima
meseta en los tratamientos térmicos modifica la incorporacién de As y la sintesis de la fase
superconductora en las peliculas delgadas; tomando en cuenta esta informacion se realizaron
tres diferentes procesos de difusion a peliculas precursoras con contenido reducido de carbono

y oxigeno.
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Figura 3.7: Esquema del perfil de temperaturas del tratamiento térmico para el proceso de
difusion

Tabla 3.8: Peliculas sometidas a proceso de difusiéon, composicion atéomica relativa y condi-
ciones del tratamiento térmico.

Pelicula | % atémico de Fe | % atomico de Co Tp(°C)
P14 90.8 9.2 510 / 820 / 980
P15 91.52 8.48 510 / 820 / 930
P15* 91.52 8.48 510 / 820 / 1000
P16 84.31 15.60 510 / 820 / 1000
P17 91 9 510 / 1000

El primer proceso de difusiéon consta de un tratamiento térmico en un horno tubular con
las siguientes caracteristicas: una primera meseta de 510 °C por 12 horas, la segunda en 820
°C por 5 horas y finalmente una meseta de 980 °C por 2.5 horas; con rampas entre cada
meseta de 5 °C/min (figura 3.7). Para el segundo proceso de difusion se modificé tinicamente
la temperatura de la tltima meseta a 1000 °C por 2.5 horas. Y el ultimo proceso de difusion
se llevo a cabo realizando una primera meseta a los 510 °C por 12 horas, y una meseta a los
1000 °C por 3 horas. En la tabla 3.8 se resumen los parametros de cada proceso de difusion

al que fueron sometidas las peliculas precursoras.
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Capitulo 4

Resultados y su analisis

Acondicionamiento del equipo: crisol manufacturado

Se manufacturd e implementd un crisol de acero inoxidable con geometria semicilindrica
y doble cavidad (figura 4.1).

Figura 4.1: Crisol de doble cavidad con geometria semicilindrica manufacturado.

La nueva geometria del crisol permite que exista una mayor zona de contacto entre sus pa-
redes y el tubo confinador, lo que implica una mejor transferencia de calor y propicia una
distribucién mas conveniente del vapor generado alrededor del tubo confinador. Como resul-
tado de esta modificacion se redujo en 3 °C la temperatura utilizada para la evaporacion de

los precursores Sm y Co, en comparacion con el valor reportado en [12].

4.1. Precursoras y su tratamiento térmico

La primera parte de este trabajo consistié en encontrar los pardmetros de crecimiento que

proporcionaran peliculas delgadas con porcentaje atomico de 85 % Fe(acac)3 y 15 % Co(acac)3
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de acuerdo con resultados reportados para compuestos de la familia “1111” obtenidos de forma
semejante [43]. A continuacion, se presentan las composiciones en porcentaje atomico obteni-
das mediante un analisis de EDS realizado a cada pelicula cuyas condiciones de crecimiento
fueron descritas en la seccion 3.

Tabla 4.1: Temperatura de evaporacion de precursores y porcentaje atomico de las peliculas

crecidas a una presion de 17 Torr, temperatura del sustrato Ty = 380 °C y flujo de nitrégeno
DN, = 0.965 1/min.

Pelicula | Tp. (°C) | T¢, (°C) | % atémico de Fe | % atomico de Co
P01 129 129 1.6 98.4
P02 126 129 4.1 95.9
P03 126 128 8.5 91.5

La tabla 4.1 muestra la temperatura de evaporaciéon de los precursores, asi como el por-
centaje atoémico de las peliculas que conforman el primer grupo de experimentos realizado.
Se presenta poca cantidad de hierro en comparaciéon con la cantidad de Co existente en las
peliculas. Con la intencién de incrementar la cantidad de Fe en las peliculas se llevé a cabo
un nuevo conjunto de experimentos variando la temperatura del sustrato. Las composicion en
porcentaje atomico de las peliculas que resulté de esta modificacion se muestran en la tabla
4.2 .

Tabla 4.2: Temperatura del sustrato y composiciéon en porcentaje atomico de las peliculas

crecidas a una presion de 17 Torr, flujo de nitrogeno @y, =1.28 1/min, temperatura del Fe
Tg, = 126 °C y temperatura del Co T¢, = 128 °C.

Pelicula | T, (°C) | % atomico de Fe | % atomico de Co
P04 390 28.74 71.26
P05 350 22.93 77.07
P06 400 76.0 24.0

Existe un incremento considerable en la incorporacién del Fe al aumentar la temperatura
del sustrato. Las peliculas con las concentraciones mas proximas a las deseadas se obtienen con
una temperatura del sustrato Ty = 400 °C. Partiendo de esta informacién y con la intencion
de incrementar atin més la composicion atémica del Fe, se realiz6 un nuevo conjunto de
crecimientos modificando en esta ocasion las temperaturas de los precursores Tr. v Tco.

De acuerdo con los resultados de la Tabla 4.3, existe una mayor incorporaciéon de Fe al
aumentar la temperatura del crisol que lo contiene, ademés se observa una estequiometria
cercana a la deseada cuando Tp, = 122 °C y T¢, = 122 °C.

La siguiente etapa del proceso de experimentacion consistié en incorporar el Sm como un

tercer precursor y obtener peliculas delgadas con diferentes concentraciones [Fe/Col, tal que,
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Tabla 4.3: Temperatura de evaporacion de precursores y composicion en porcentaje atémico
de las peliculas crecidas a una presion de 16.9 Torr, temperatura del sustrato T, = 400 °C y

flujo de nitrogeno @y, =1.487 1/min.

Pelicula | Tp, (°C) | T¢, (°C) | % atémico de Fe | % atéomico de Co
PO7 121 121 82.2 17.8
P08 122 122 83.45 16.55
P09 121 122 81.67 18.33

presentaran un porcentaje atomico relativo igual a 50 % Sm y 50 % Fe/Co.

Al introducir el nuevo elemento, se observo una modificacion en las tasas de incorporaciéon
tanto del Fe como del Co. Los resultados del analisis de EDS realizado a este conjunto de
experimentos (Tabla 4.4) muestran que las peliculas presentan un exceso de Fe en comparacion
con su cantidad de Co y Sm. De acuerdo con el conocimiento adquirido durante la etapa
experimental anterior, y con el objetivo de reducir la cantidad de Fe en las peliculas, se redujo

la Tr. v se incremento la temperatura y cantidad de Co utilizada durante los depositos.

Tabla 4.4: Temperatura de evaporacion de precursores y composiciéon en porcentaje atémico
de las peliculas crecidas a una presion de 16.4 Torr, temperatura del sustrato T, = 400 °C y
flujo de nitrogeno @y, =1.487 1/min.

Pelicula| Tr. (°C) | Tsmeo (°C) Fe% L
P10 2 2 8388 [ 12.85 | 3.27
Pl 122 134 3081 | 4.11 | 56.07
P12 115 133 61.52 | 2.5 | 35.08
P13 110 133 4475 | 7.91 | 47.34

Los resultados obtenidos al variar la masa del precursor Co y aumentar el tiempo de
deposito se muestran en la tabla 4.5. Se puede notar que la tasa de incorporacion del Fe
juega un papel crucial en la modificacion de la incorporaciéon y las cantidades relativas de los

elementos presentes en las peliculas.

Tabla 4.5: Composiciéon en porcentaje atéomico de las peliculas crecidas a una presion de 16.4
Torr, temperatura del sustrato Ty = 400°C, flujo de nitrogeno @y, =1.487 1/min, masa de Fe
y Sm mpg. = 0.17 g, mg,,, = 0.1 g; temperatura del Sm y el Co Ty, ¢, = 133 °C y tiempo de
deposito t= 150 min.

Pelicula | Co(g) | Tr.(°C) | % atémico de Fe | % atémico de Co
P14 0.05 108 90.8 9.2
P15 0.03 108 91.52 8.48
P16 0.08 108 84.31 15.69
P17 0.12 110 91.0 9.0

38



Como resultado de incrementar el tiempo de deposito de 90 a 150 minutos, las peliculas
se mostraron més gruesas, lo que mejora sus caracteristicas y las hace mas adecuadas para
recibir tratamientos posteriores.

Una vez que se obtuvo un esquema completo con diferentes concentraciones de Co en
peliculas de un espesor adecuado, se realizd un estudio por SEM y EDS con la intencion de
obtener informaciéon sobre su morfologia y composiciéon quimica. Utilizando la informacion
proporcionada por el analisis de EDS se pudo realizar un analisis de forma cualitativa, con-
siderando las intensidades de los picos en el espectro de EDS y la proporciéon que guardan
entre si. En la figura 4.2 se puede observar que los picos correspondientes al Fe, Co o Sm, se
encuentran por debajo de aquellos que corresponden al C y O esto indica un exceso de estos
elementos en las muestras con respecto al resto de los elementos presentes en las peliculas

precursoras.
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Figura 4.2: Espectro de EDS de la muestra P13 previo al tratamiento térmico.

Con la intenciéon de remover el C que es un elemento no deseado y reducir la cantidad de O
en las peliculas, se sometieron al tratamiento térmico descrito en la seccion 3.2.3. Después
de este procedimiento, se realizd6 un analisis de EDS a las peliculas resultantes. El resultado
se muestra en el espectro de EDS de la figura 4.3, en donde el pico correspondiente al C se
encuentra por debajo del resto de los elementos que conforman a la pelicula, lo que indica

una reduccion considerable de la cantidad de este elemento en las muestras. Por otro lado, la
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proporcion que guarda el pico correspondiente al O y el resto de los elementos se redujo en
un 25 % tras haber sido sometidas al tratamiento térmico.

En la tabla 4.6 se muestran los porcentajes atéomicos de los elementos que forman a las
peliculas precursoras antes y después de recibir el tratamiento térmico; como se esperaba, no
hay una modifciacion significativa de los porcentajes atémicos correspondientes a los elementos

precursores.
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Figura 4.3: Espectro de EDS de la muestra P13 después del tratamiento térmico.

Tabla 4.6: Composiciéon en porcentaje atéomico, Fe,Sm y Co de la pelicula P13 antes y después
de un tratamiento térmico a 880 °C/7 horas.

Elemento | % atomico antes de | % atémico después de
tratamiento térmico. tratamiento térmico.

Fe 44.75 48.29

Sm 47.34 46.1

Co 7.91 5.61

La morfologia de las peliculas precursoras tras ser sometidas al tratamiento térmico muestra
la formacién de camulos o granos en las peliculas, como se puede observar en las micrografias
de la figura 4.4, los camulos esféricos presentes muestran estequiometria similar al resto de la

superficie segtin estudios puntuales de EDS realizados.
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Figura 4.4: Micrografias de P13 a 5000 y 15000 aumentos a) y b) respectivamente, después
de recibir un tratamiento térmico a 880 °C/7 hrs.
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Figura 4.5: Difractograma de la muestra P13 después del tratamiento térmico.

En cuanto a la estructura de las peliculas, de acuerdo con el analisis de XRD realizado
con un difractometro marca Rigaku Smartlab con radiacion CuK o (A = 1.54186A) en las
instalaciones del Departamento de Fisica del CINVESTAV unidad Zacatenco, se puede notar

de la figura 4.5 que se trata de peliculas amorfas en donde no es posible asociar un patrén de

difraccion.

41



4.2. Peliculas delgadas de SmkFe;_,Co,AsO

Con el objetivo de inducir la fase superconductora en las peliculas precursoras obtenidas
a partir de MO-CVD, se realiz6 un proceso de difusion de As mediante los tratamientos
térmicos descritos en la seccidon 3.3. Después de cada tratamiento de difusion se realizaron
caracterizaciones morfologicas, estructurales y del comportamiento eléctrico como funcién de
la temperatura de las peliculas esto tltimo utilizando un Sistema de Medicién de Propiedades
Fisicas (PPMS) de la marca Quantum Design en el modo DC continuo con una toma de datos

cada 0.5 K, los resultados obtenidos son presentados y discutidos en esta seccién.
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Figura 4.6: Comportamiento eléctrico de peliculas delgadas con diferentes concentraciones de
cobalto contra temperatura.

Se obtuvieron peliculas delgadas que presentaron una transicion al estado superconductor

en un rango de temperaturas de 9.8 a 17.6 K. La figura 4.6 muestra el comportamiento de la

42



resistividad de peliculas con diferentes concentraciones [Fe/Col en funcion de la temperatura.
Se encontré que un factor determinante para la apariciéon de la superconductividad en las
muestras es la concentracion [Fe/Co|. En peliculas delgadas con un porcentaje atoémico relativo
de 90 % Fe y 10 % Co se obtuvo un valor méximo de la temperatura de transicion (figura 4.6b),
por otro lado, en peliculas con concentraciones diferentes a este valor, ocurre alguno de los
dos fendmenos siguientes: no se presenta una caida completa de la resistividad a cero (figura
4.6a) o el ancho de esta caida es amplia (figura 4.6¢). Lo anterior coincide con lo reportado
en [44] para este mismo compuesto, pero en su configuracion en polvo, en la cual se observo
una Tc méaxima de 14 K cuando en el compuesto SmFe;_,Co,AsO, x=0.1.

Las condiciones para la obtenciéon de peliculas delgadas de SmFe;_,Co,AsO con una con-
centracion 6ptima de x= 0.1 consisten en el crecimiento de peliculas precursoras mediante la
técnica MO-CVD a una Ty = 400 °C, con Tp, = 108 °C, Tgm.co = 133 °C, el flujo del gas
de arrastre de 1.487 1/min, la presion de la camara=16.5 Torr, y un tiempo de depdsito de
150 minutos. Seguido de un tratamiento térmico para reducir C y O en las peliculas realiza-
do bajo una atmosfera al 92% N y 8% H a presion atmosférica bajo la siguiente dinamica:
la temperatura de las peliculas incrementada hasta 830 °C en una hora, manteniéndola por
siete horas en esas condiciones y reduciendo la temperatura a 30 °C en 30 minutos mediante
enfriamiento libre.
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Figura 4.7: Comportamiento eléctrico de peliculas delgadas sometidas a diferentes tratamien-
tos de difusién de As contra temperatura.

Los resultados indican que el tratamiento térmico aplicado durante el proceso de difusiéon
de As desempena un papel fundamental en la caida de la resistividad de las peliculas con
concentraciones de Co similares. Las graficas de la figura 4.7 presentan los comportamientos

de dos peliculas delgadas con concentraciones de Co similares pero sometidas a diferentes
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tratamientos de difusion, la figura 4.7a corresponde a una pelicula cuyo tratamiento térmico
consisti6é en 3 mesetas de temperatura, la primera a 510 °C por 12 horas, 820 °C por 5 horas
y finalmente una meseta de 980 °C por 2.5 horas; por otro lado la figura 4.7b corresponde
a una pelicula cuyo tratamiento consistié en tnicamente dos mesetas la primera a 510 °C
por 12 horas y la segunda de 1000 °C durante 3 horas, ambos tratamientos con rampas de 5
°C/min entre cada meseta. Se puede observar como la caida en la pelicula de la figura 4.7a
es mas ancha que la de la figura 4.7b la cual tiene un ancho aproximado de 8 grados.

Se asume que el segundo tratamiento térmico brinda peliculas cuya caida de la resistividad
es mas abrupta, esto puede deberse a que este tratamiento permite que los granos comiencen
a coalecer como se observa en las micrografias de la figura 4.8 esto reduce la cantidad de
fronteras de granos lo que permite una mejor conduccién de la electricidad, mejorando en

gran medida la calidad de las peliculas superconductoras.

LEI 20kv  X15,000 1um

(a) Resultado del tratamiento térmico de 3 mesetas.(b) Resultado del tratamiento térmico de 2 mesetas.

Figura 4.8: Morfologia de peliculas delgadas sometidas a diferentes tratamientos de difusion
de As.

En los difractogramas de la figura 4.9 se observa que las peliculas delgadas superconducto-
ras obtenidas presentan la misma estructura, sin embargo, existe una mejora en la definicion
de los patrones de difraccion y la ausencia de fases espurias cuando las muestras son sometidas
sometidas al segundo tratamiento térmico (500 °C/12 hrs seguido de 1000 °C/3 hrs).

Con base en los resultados expuestos se puede asegurar que la combinacion del crecimiento
de peliculas precursoras mediante MO-CVD y un posterior proceso de difusion proporciona
una opcién viable para la obtencion de peliculas superconductoras basadas en hierro del com-
puesto SmFe;_,Co,AsO de buena calidad, con un costo de producciéon menor en comparacion

con otras técnicas de crecimiento de peliculas delgadas.
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(a) Sometida al tratamiento térmico de 3 mesetas.(b) Sometida al tratamiento térmico de 2 mesetas.

Figura 4.9: Difractogramas de peliculas delgadas sometidas a diferentes tratamientos de difu-
sion de As.

Los resultados obtenidos en la presente tesis, aunados a los previamente publicados en las

referencias [15,25] indican que el método es viable para sintetizar practicamente todos los

compuestos de la familia “1111”.
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Capitulo 5
Conclusiones

Se obtuvieron peliculas delgadas de SmFe; ,Co,AsO mediante el crecimiento de peliculas
precursoras de oxidos de Sm, Fe y Co sobre sustratos de (LaAlOj3) a través de la técnica
MO-CVD y un subsecuente proceso de difusion de As, que presentaron una transicion al
estado superconductor con una T, maxima de 17.6 K. Esta se obtuvo en peliculas delgadas
con concentraciones [Fe/Col cercanas a 10% Co y 90 % Fe, para concentraciones menores o
mayores de Co, la caida de la resistividad en las muestras no es completa o tiene un ancho de
caida superior a 8 K.

Las condiciones para la obtencion de peliculas delgadas precursoras con un porcentaje
atomico cercano a 10% Co y 90 % Fe, consisten en el crecimiento de peliculas precursoras
mediante la técnica MO-CVD a una temperatura del sustrato Ty = 400 °C, con la temperatura
de los precursores T, = 108 °C y Tgy, o = 133 °C; el flujo de nitrégeno @y, = 1.487 1/min,
la presion de la camara igual a 16.5 Torr, y un tiempo de deposito t=150 minutos. Seguido
de un tratamiento térmico para reducir C y O en las peliculas realizado bajo una atmosfera
al 92% N y 8% H a presion atmosférica bajo la siguiente dindmica: la temperatura de las
peliculas incrementada hasta 880 °C en una hora, manteniéndola por siete horas en esas
condiciones y reduciendo la temperatura a 30 °C mediante enfriamiento libre.

Se determiné que las condiciones de los tratamientos térmicos para la difusion de As en
las peliculas precursoras influyen en el ancho de la caida de la resistividad de las peliculas,
siendo un tratamiento de dos mesetas, la primera a 510 °C por 12 horas, y una meseta a los
1000 °C por 3 horas, con rampas de 5 °C/min entre cada meseta, el que brinda peliculas con
mejores comportamientos.

Se concluye que es posible obtener peliculas delgadas superconductoras de SmFe;_,Co,AsO
mediante el crecimiento de peliculas precursoras de 6xidos de Sm, Fe y Co sobre sustratos de

(LaAlOj) a través de técnica MO-CVD y un subsecuente proceso de difusion de As.
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Capitulo 6
Trabajos a futuro

Se plantea la posibilidad de generar un procedimiento para obtener peliculas delgadas pre-
cursoras mediante el crecimiento de 6xidos de tierras raras (Rn) y hierro (Fe) sobre sustratos
de fluoruro de calcio (CaF,) a través de la técnica MO-CVD. El objetivo es obtener peliculas
delgadas de compuestos superconductores basados en hierro de la familia “1111” (RnFeAsO) y
establecer condiciones que mejoren su morfologia superficial, reduzcan las fronteras de grano

y se evite la migracion de dtomos de oxigeno desde el sustrato hacia la pelicula.
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