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Resumen

Desde el descubrimiento de los superconductores basados en hierro en
2008 se han sintetizado y estudiado una gran variedad de compuestos de
esta familia de superconductores no convencionales de altas temperaturas
criticas. La sintetizacién de muestras de alta calidad y la deteccién de pro-
piedades superconductoras béasicas son esenciales para llegar a un mejor en-
tendimiento de las propiedades fisicas de esta familia de superconductores.
En este marco, el grupo de superconductividad del Departamento de Fisica
del CINVESTAYV se ha dedicado al crecimiento de peliculas delgadas de este
tipo de materiales. En este trabajo de tesis se reporta la investigacién de las
primeras etapas que dan lugar a la formacién de la estructura cristalina del
compuesto SmFeAsO;_,F, cuando son crecidas sobre substratos de LaAlO3
y CaFsy. Debido al método que se estd empleando y que consiste en una
combinacion de sintesis de peliculas precursoras de SmFeO,, y un proceso de
difusiéon a altas temperaturas, para integrar As y F, se observa que cuando
las peliculas son muy delgadas aunque se logre obtener la estructura crista-
lina asociada a la fase SmFeAsO;_.F, no se logra observar conectividad de
los diferentes cristales nucleados sobre la superficie del substrato, y por tanto
no se observa senal superconductora. Mas atn, mismo en el estado normal,
la resistencia tiene un comportamiento aislante, lo que indica que no es un
problema. del contenido de fliior. Esto indica que para crear una pelicula de
calidad suficiente por este método serd necesario un espesor critico el cual
debe de estar por arriba de los 200 nm. Cuando el espesor esté ligeramente
por arriba de este grosor, se puede observar senal de la fase superconductora
solo si se logra conectar los granos a través de un proceso de percolacién en
cuyo caso la T, tiende a ser muy baja (15K). De acuerdo a los resultados de
las imégenes topograficas, nosotros proponemos que el crecimiento inicial de
las peliculas ocurre mediante un proceso de Volmer-Weber. Las propiedades
eléctricas observadas en las peliculas se explican através del fenémeno de
percolacion.
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ABSTRACT

Since the discovery of iron-based superconductors in 2008, there have
been made a wide variety of compositions of this family of unconventional
superconductors of high critical temperatures. Fabrication of high quality
sample and the detection of basic superconducting properties are essential
to gain a better understanding of the physical properties of this family of
superconductors. Within this framework, the superconductivity group of the
CINVESTAV Physics Department has been dedicated to the growth of thin
films of this type of material. In this thesis work, the investigation of the
first stages that give rise to the formation of the crystal structure of the
compound SmFeAsO;_,F, when grown on LaAlOgz and CaFy substrates is
reported. Due to the method being used, which consists of a combination
of the synthesis of precursor films of SmFeO, by MOCVD and a diffusion
process at high temperatures, to integrate As and F, it is observed that
when the films are very thin, although we obtain the crystalline structure
associated with the SmFeAsO—1 — zF', phase, it is not possible to observe
connectivity of the different nucleated crystals on the surface of the substrate,
and therefore no superconducting signal is observed. Furthermore, even in
the normal state, the resistance has an insulating behavior, which indicates
that it is not a problem of the fluorine content. This indicates that to create a
film of sufficient quality by this method, a critical thickness will be necessary,
which must be around 200 nm. When the thickness is slightly above this
thickness, a signal from the superconducting phase can only be observed if
the grains are connected through a percolation process, in which case the
T, tends to be very low (15K). According to the results of the topographic
images, we propose that the initial growth of the films through this technique
occurs through a Volmer-Weber process. The electronic properties observed
in the thin films can be explained by percolation theory.

Key Words— Superconductors, MOCVD, Volmer-Weber
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1. Introduccién

La superconductividad es un fenémeno extraordinario de caracter cuantico ma-
croscopico, el cual fue descubierto por Kamerlingh Onnes en 1911 en mercurio.
La superconductividad convencional es explicada por la teoria de Bardeen-Cooper-
Schieffer (BCS), establecida en 1957. En el estado superconductor, dos electrones
con momento k y espines opuesto se atraen uno al otro para formar un par, co-
nocido como par de Cooper. El mecanismo de formar pares en un superconductor
convencionales es dado por el acoplamiento mediante electrones y fonones|1]. Por
casi 75 anos el fenémeno soélo fue observado para temperaturas inferiores a los 26
K en metales elementales o compuestos intermetéalicos, entre los que destacan los
compuestos llamados A15[2]. La baja temperatura de transicion ha limitado aplica-
ciones practicas de superconductores. Una bisqueda extensa de superconductores
nuevos, en particular materiales con temperaturas criticas mas altas se ha hecho
desde el descubrimiento de la superconductividad. En 1986 Bednorz y Muller re-
portaron temperaturas de transicion en el rango de 30 K para compuestos de éxidos
metélicos, deficientes en oxigeno en sistemas que contienen itrio, bario, lantano, y
oxido de cobre[3]. A estos materiales hoy en dia los conocemos como cupratos, y
son el inicio de una nueva era, la superconductividad de altas temperaturas. En
2008 se reporto por Hosono y colegas el descubrimiento de una nueva familia de su-
perconductores, los superconductores basados en hierro. El descubrimiento de tales
materiales hizo que grupos de investigacion en todo el mundo se pusieran a indagar
sobre estos nuevos materiales para conocer sus propiedades fisicas. A continuacion
se darda un breve resumen acerca de los logros hechos desde el descubrimiento de
la superconductividad y acerca de los superconductores basados en hierro, donde
destacan grupos denominados 11, 111, 122 y 1111 recibiendo su nombre por su
composicién quimica.

1.1. Superconductividad

En 1911 Kamerlingh Onnes midi6é la resistencia de un pequeno hilo de mer-
curio el cual al llegar a una temperatura por debajo de 4 K su resistencia decayo
a cero, este comportamiento que se presenta en ciertos materiales se conoce como
superconductividad. Un material superconductor muestra una caida abrupta de su
resistencia al llegar por debajo de una cierta temperatura, conocida como la tempe-
ratura de transiciéon o temperatura critica T.. Esta temperatura es caracateristica
de cada material. Las temperaturas de transiciéon son, generalmente, muy bajas.
En consecuencia del gran descubrimiento de Onnes los cientificos experimentales se
pusieron a trabajar y en los siguientes anos la superconductividad fue descubierta
en varios metales. Hoy en dia, gracias a los esfuerzos continuos de los cientificos
hemos logrado tener un gran nimero de materiales superconductores y un gran
entendimiento de las propiedades y principios fisicos de los superconductores.



1.1.1. Efecto Meissner y sus consecuencias

Ademés de la pérdida de resistencia, los superconductores muestran otros fené-
menos interesantes. En 1933 los experimentos de Meissner y Ochsenfeld mostraron
un fenémeno importante; cuando un material superconductor es enfriado por de-
bajo de su temperatura critica bajo un campo magnético aplicado, el flujo del
campo aplicado es expulsado. Hoy en dia es un hecho experimental que un ma-
terial superconductor al estar en un campo magnético débil se comportara como
un diamagnético perfecto, con induccién magnética nula en su interior. Es decir,
cuando el material superconductor en su estado normal es expuesto a un campo
magnético y después enfriado a través de la temperatura de transicion, el flujo
magnético originalmente presente es expulsado del material. Este fenémeno es co-
nocido como el efecto Meissner. Cabe notar que es indiferente si primero se aplica
un campo magnético externo al material y luego se enfria o si se procede al revés,
se seguirad presentando dicho fenémeno. El efecto Meissner muestra que un material
superconductor es tal que B = 0 en el interior del material.

La expulsion del campo magnético en el interior de un superconductor no puede
ser predicha de aplicar las ecuaciones de Maxwell a un conductor perfecto, los cuales
presentan cero resistencia por debajo de una cierta temperatura critica T.. Esto se
puede ver de aplicar la ley de Ohm y las ecuaciones de Maxwell:

E = pj (1)
tenemos que si la resistencia p tiende a cero mientras 5 es sostenida finita
entonces E debe ser cero y de la siguiente ecuacion de Maxwell

oB 4

— =—-VxE 2

ot @)
implica que si la resistencia es cero entonces %—? = 0, lo cual nos dice que el

campo B permanece constante, pero no implica que B = 0. En otras palabras, este
resultado nos predice que el flujo inicial a través del metal no puede cambiar al
enfriarse por debajo de la temperatura critica T.. Sin embargo, los experimentos
demuestran que para un superconductor B siempre es cero. Por lo tanto, el efec-
to Meissner es una propiedad exclusiva que distingue a un superconductor de un
conductor perfecto[5]. Todo lo anterior se ilustra en la figura 1.
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Figura 1: Comparacién del comportamiento de un conductor perfecto y un superconductor
cuando un campo magnético es aplicado y son enfriados por debajo de su temperatura
critica T.. Podemos ver que el campo magnético dentro del conductor perfecto no cambia,
mientras que el campo magnético dentro del superconductor es expulsado (efecto Meiss-
ner).

(Podemos modificar una ecuacion constitutiva de la electrodindmica (tal como
la ley de Ohm) de alguna forma para explicar el efecto Meissner?. Los hermanos
Fritz y Heinz London fueron los primeros en hacer este paso importante. Propu-
sieron que en el estado superconductor la densidad de corriente es proporcional al
vector potencial A del campo magnético local (en lugar del rotacional del campo
magnético), donde A obedece a la norma de London, en el cual div A= 0,y en
cualquier superficie externa donde no fluye alguna corriente externa A, = 0. En
CGS la relacién propuesta (conocida como la ecuacion de London) queda de la
siguiente manera:

1

c
- (3)
47TA%

donde c es la velocidad de la luz y Ay es una constante con unidades de lon-
gitud, conocida como la longitud de penetracion de London. Esta ecuacion puede
transformarse de la siguiente manera al considerar B = curlA.

j:

C —

Vxj=———=8 (4)
471'A2L



y tomando la ley de Ampere en su forma diferencial y combinando con la ecuaciéon
4 podemos llegar al siguiente resultado

V2B = B/A2 (5)

Esta ultima ecuacion es responsable de explicar el efecto Meissner ya que su
solucién no es una solucién uniforme en el espacio, es decir B(r) no puede ser una
constante al menos que sea cero. En caso de tener un superconductor en el plano
semi-infinito > 0 con un campo magnético B= By Z, la solucién de la ecuacion b

es

B.(x) = Bye™®/Ar (6)

Lo cual explica el efecto Meissner, el campo magnético decae conforme penetra
al superconductor. Sin embargo, como se observa el campo no es expulsado comple-
tamente sino que el campo penetra al superconductor una pequena distancia Ajp,.
Es importante notar que estas ecuaciones no explican la superconductividad, sino
que fueron introducidas como una restriccion de las ecuaciones de Maxwell para
que el comportamiento presentado en los superconductores deducido de estas ecua-
ciones fuera consistente con los experimentos observados, y en particular el efecto
Meissner.

1.1.2. Tipos de superconductores

Consideremos un superconductor a una temperatura T por debajo de la tempe-
ratura critica T.. Si le aplicamos un campo magnético H suficientemente intenso se
encontrard un valor que causard que se rompa el estado superconductor, causando
que la muestra regrese a su estado normal y permitiendo que el campo penetre atn
cuando el superconductor se encuentre por debajo de T,.. A este segundo parametro
se le conoce como el campo critico H.. Generalmente este campo no depende de
la temperatura. No obstante, de acuerdo al comportamiento de un superconductor
bajo un campo magnético cuando se hace transitar del estado superconductor al
estado normal, se suelen distinguir dos tipos de superconductores: superconductores
tipo-1 y tipo-II.

1) Superconductores tipo I:

Para los materiales superconductores tipo-I tenemos que si se aplica un campo
magnético por debajo del campo critico H,, el material permanece en el estado su-
perconductor puro (estado Meissner), pero en cuanto el campo magnético aplicado
es mayor a H. este pierde su estado superconductor abruptamente y regresa a su
estado normal (figura 2a).

2) Superconductores tipo IIL:

Para los materiales superconductores tipo-II existen dos campos criticos, el cam-
po critico inferior H.; y el campo critico superior H.o. El material superconductor
se encuentra en un estado superconductor puro mientras el campo aplicado se en-
cuentre por debajo de H.1, al igual que los superconductores tipo-I. Pero cuando



el campo aplicado se encuentra entre H.; v Heo el campo magnético no es expul-
sado completamente y el material se encuentra en un estado mixto. En este estado
mixto se pierde la superconductividad gradualmente pero no repentinamente como
los superconductores tipo I. El estado entre el campo magnético inferior Hey y el
superior He.o es conocido como el estado vortice o estado intermedio. Por encima
de H.o la superconductividad se destruye completamente y el superconductor se
convierte en conductor normal (figura 2b).

3 Tipo I He2 Tipo Il
é‘% o;% Normal
© @© oc
OE & =
I Normal S e | Mexcla de

C normal y

superconductor
He+
Temperatura Tc Temperatura Tc

Figura 2: Diagrama de fases para los dos tipos de superconductores.

1.1.3. Teoria BCS

El descubrimiento de la superconductividad marcé el comienzo de una nueva
era en fisica, y no es de sorprenderse que las mentes mas brillantes en fisica se
esforzaron para entender y revelar su naturaleza y mecénica subyacente: dos teorias
son consideradas como los maximos logros cientificos de la segunda mitad del siglo
XX. La primera de estas fue la teoria de Ginzburg-Landau en 1950, la cual se
convirtié en una base para la descripcion fenomenologica de la superconductividad
bajo campos magnéticos. La segunda, vino siete anos después en 1957, la cual fue
la teoria microscopica de John Bardeen, Leon Cooper, y Robert Schrieffer.

La teoria BCS se basa en el acoplamiento de dos electrones cerca del nivel de
Fermi formando las cuasi-particulas conocidas como pares de Cooper, acoplamiento
que se da bajo la interacciéon con red cristalina (la interaccion electron-fonén). Los
electrones en un conductor normal no solo se repelen entre si, sino también son
atraidos a los iones cargados positivamente en el conductor. Al suceder esto un
electron distorcionara los iones a su alrededor al atraerlos lentamente hacia él. Esta
distorsién en la red es en esencia una pequena regién con carga positiva que puede
atraer a un segundo electrén a su alrededor, con momento y espin opuesto. Esto
se puede interpretar como que un electrén atrajo a otro electréon por medio de las
vibraciones de la red. Los pares de Cooper se comportan de manera muy distinta



a los electrones singulares los cuales son fermiones que obedecen el principio de
exlcusiéon de Pauli. Los pares de Cooper se comportan mas como bosones las cuales
se pueden condensar en un mismo nivel de energia.

La teoria BCS predice varias de las propiedades de los superconductores tal
como el efecto isotopico, que ha sido observado en varios superconductores y que
fue lo que indic6 que la formacién de pares de Cooper estaria relacionado con las
vibraciones de la red. La teoria nos dice que las temperaturas de transiciéon T,
son inversamente proporcionales a la raiz cuadrada de la masa de los atomos M; y
dos de sus predicciones més importantes son la determinacién de la temperatura de
transicion superconductora T, (7) y la energia de acoplamiento del par de Cooper o
banda superconductora Ay(8). La teoria demuestra que en el limite de acoplamiento
débil fiwp/Ag > 1:

kpT. = 1,14hwpe™/VNO (7)

2Ag = hwpe—1/vN(0) (8)

donde kg es la constante de Boltzmann, wp es la frecuencia de Debye, N(0) es
la densidad electrénica de los estados en el nivel de Fermi y V el potencial de inter-
acciéon. Y si tomamos la razén de la banda de temperatura cero a la temperatura
critica obtenemos [6]:

2Ag = 3,53k T, (9)

Es decir, la temperatura critica esta directamente determinada por la energia de
acoplamiento. Esta teoria BCS es extraordinaria y exitosa, pero ain hay resultados
experimentales que no puede explicar, en particular los superconductores de altas
temperaturas, como son los cupratos y los superconductores basados en hierro.
Hoy en dia los materiales que se pueden describir mediante la teoria BCS son
denominados superconductores convencionales y los restantes son conocidos como
superconductores no convencionales.

1.2. Superconductores basados en Hierro

Desde el descubrimiento de la superconductividad en 1911 por Kamerlingh On-
nes hasta la década de 1980 parecia que en el campo de la superconductividad ya
no habia mucho méas por hacer. Ya habia teorias establecidas que explican todo lo
que se habfa descubierto hasta ese entonces. El récord de la temperatura de transi-
cion era de 23.2K por Gavaler[§], y la teorfa BCS daba pocas esperanzas de que se
encontraran superconductores muy por encima de 20K. Tal pesimismo no detuvo
por completo el entusiasmo de todos los que trabajaban en superconductividad,
por ejemplo Klaus Bechgaard trabajaba en la sintesis de algunos materiales orga-
nicos inusuales que resultaron ser superconductores cuando los sometes a presiones
altas[9]. Sin embargo, el siguiente hallazgo mas relevante fue hecho en 1986 por dos
cientificos trabajando en IBM, Georg Bednorz y Alex Miiller. Reportaron una tem-
peratura de transiciéon T, al estado superconductor de aproximadamente 30K en el



compuesto LaBaCuO[10], marcando el comienzo de la historia de los denominados
superconductores de alta T..

Los proximos anos fueron un periodo de mucho entusiasmo, superconductores
eran descubiertos cada semana. No tom6 mucho para que se rompiera la barrera
del nitrégeno liquido (77K) con el descubrimiento de YBagCusOr_, [11], con una
temperatura de transicion T, de 93K. Constantemente aparecian nuevos compues-
tos que iban imponiendo cada vez un nuevo récord de temperatura de transicion.
Se descubri6é un compuesto de 6xido de cobre conteniendo mercurio que eran super-
conductores alrededor de los 135K [12, 13| a presion ambiental y si los sometemos
a presiones mas elevadas podemos obtener T superiores a los 150K[14]. Todos es-
tos superconductores mencionados tienen una propiedad fundamental en comin,
todos tienen capas de 6xido y de cobre, separadas por otros dtomos (itrio y bario
por ejemplo), es por eso que a estos superconductores de altas temperaturas de
transicion se les conoce como cupratos". La superconductividad parece estar aso-
ciado a que los electrones andan saltando en los planos de cobre-oxigeno. Una de
las propiedades mas intrigantes es que los compuestos originales que establecen la
estructura cristalina conocidos como la fase madre (sin aplicacion de algin dopaje
a la estequiometria de origen) son generalmente antiferromagnéticos y no presen-
tan superconductividad. Es solo al aplicar un dopaje quimico entre los planos de
cobre-oxigeno que se logra la superconductividad. Por ejemplo el compuesto este-
quiométrico YBaoCu3O7, no es superconductor, la superconductividad aparece solo
si se extrae una fraccion de oxigeno para generar el compuesto YBayCuzO7_,. Este
dopaje parece destruir el antiferromagnetismo y permitir la superconductividad.
Pareciera que entre mas dopaje, mas elevada la temperatura de transicion T, pero
esto es solo cierto hasta un punto. Después de un porcentaje de dopaje la tempe-
ratura de transiciéon vuelve a bajar. Por lo tanto, la temperatura de transicién mas
elevada se obtiene al aplicar el "dopaje 6ptimo".

Hubo mucha emocién y trabajo en los superconductores de altas temperaturas.
Desde el punto de vista tedrico se penso explicar estos materiales como se habia
hecho en superconductores convencionales, pero los resultados eran confusos y/o
contradictorios. Hasta hoy en dia atn no hay una teoria que explique satisfactoria-
mente el mecanismo del porqué se dan las temperaturas de transicion T. elevadas
en estos materiales.

A mediados del 2006 ocurrié algo similar que en 1986, Hideo Hosono del Institu-
to de Tecnologia de Tokyo y sus colegas anunciaron el descubrimiento de un nuevo
tipo de superconductores, los superconductores basados en hierro. Este nuevo tipo
de superconductor estd compuesto de capas de hierro y pnictides. Un pnictégeno
es un compuesto que contiene, uno de los &tomos en la columna del grupo 15 de la
tabla periddica de los elementos (arsénico, fosforo, etc). El primer superconductor
de esta familia tenia la formula quimica LaOFeP y presentaba una temperatura
de transicion de aproximadamente 3K[15]. Lo asombroso en si era la presencia de
hierro, un a&tomo bastante magnético y es comunmente aceptado que el magnetismo
no puede coexistir con la superconductividad. Al siguiente ano se volvio a preparar
un pnictide anédlogo, pero esta vez sustituyendo fésforo por arsénico y dopando el
oxigeno con flior. Los resultados fueron 6ptimos, se reporté una temperatura de



transicion de 26K[4]. De nuevo se alzo el entusiasmo en el mundo de la supercon-
ductividad y muchos grupos de investigacion se dedicaron a explorar este nuevo
tipo de superconductores. Ese mismo ano se reporté una temperatura de transicion
de 55K con el compuesto hermano SmFeAsO;_,F.[16], este siendo el récord hasta
ahora en estos nuevos superconductores.

1.2.1. Sistemas basados en hierro

Hierro, el ferromagneto arquetipico, no deberia ser compatible con la super-
conductividad. Los espines localmente polarizados del hierro, todos apuntando a
la misma direccién, crean un campo magnético que haria retorcer cualquier par
de Cooper que intentara formarse. Es por esto que fue una gran sorpresa el des-
cubrimiento de superconductores basados en hierro en 2008 hecho por Hosono y
co-trabajadores, quienes reportaron temperaturas de T = 26 K en LaOFeAs, don-
de para observar superconductividad, se hace un dopaje, haciendo una sustituciéon
parcial reemplazando oxigeno por flior, formando LaFeAsO,_1F, [4].

La lista de superconductores basados en hierro (FeSC) incluye varios pnictidos
de Fe y calcogenuros de Fe. Los pnictidos son elementos en el grupo 15 de la tabla
periddica de los elementos, mientras que los calcogenuros son elementos del grupo
16, un ejemplo es el selenio.

Plano que contiene hierro Superconductores basados en hierro
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Figura 3: a) La superconductividad en los materiales basados en Fe toma lugar en una
capa acanalada hecha de Fe y dos pnictidos o dos calcogenuros. b) Ilustracion de los cuatro
sistemas principales, los cuales se diferencian por una capa intermedia distinta[7].
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Los FeSC se pueden clasificar en cuatro sistemas principales (b) Figura 3b) ), los
cuales son nombrados por la estequiometria de su prototipo parental; los calcogenu-
ros de hierro 11 cuyo ejemplo tipico es el FeSe, los sistemas 111 mayormente LiFeAs
y NaFeAs, 122 los pnictidos de hierro metéalicos que en su mayoria tienen la formula
XFegAss (X representa un metal alcalinotérreo), y por ultimo el sistema 1111, los
pnictidos oxidados de hierro cuya formula general tiene la forma LnFeAs(Oq_,F,),
donde Ln es un lantanoide. Se cree que en los FeSC los electrones superconductores
fluyen en los planos que contienen Fe (Figura 3a)). Estos planos tienen la misma
estructura de un material a otro, una capa planar de hierro unida tetraédricamente
por iones pnictégenos o calcogenos ordenados en una secuencia apilada y separados
por capas de alcalinos, alcalinotérreo o tierras raras y oxigeno/flior. En el plano
que contiene Fe los &tomos de pnictidos o los calcogenuros sobresalen del plano, ya
sea hacia arriba o hacia abajo ya que los 4tomos de pnictidos y calcogenuros son
mucho mas grandes que los d4tomos de Fe y estos se empacan en un tetraedra que
comparte bordes.

1.2.2. Sistemas 11

El FeSe y FeTe son algunos ejemplos de materiales del sistema 11. Los sistemas
11 tienen una estructura cristalina simple consistiendo de la capa de FeSe la cual es
esencial en los superconductores basados de hierro (Figura 4). Tal estructura simple
es favorable para el estudio tedrico y experimental de la fisica, e.g. el mecanismo
de la superconductividad. La estructura cristalina de estos sistemas es conocida
como del tipo "a-PbO"que pertenece al grupo espacial P4/nmm tetragonal. El
superconductor FeSe tiene una temperatura de transicion (T.) de alrededor de 8
K y puede ser mejorado dramaticamente a 37 K a altas presiones[17]. Por otro
lado, el sistema FeTe, posee un estado base particular antiferromagnético pero no
es superconductor. Se observé que la sustitucion de Se con Te en el superconductor
FeSe resulta en el mejoramiento de T, de hasta 14.5 K [40].
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Figura 4: Estructura cristalina para los sistemas 11[23].

1.2.3. Sistemas 111

Los sistemas 111 vienen dados por la formula quimica AFeAs, donde A repre-
senta los metales alcalinos. El compuesto mas relevante de este sistema es LiFeAs.
Dos capas de Li son emparejados entre dos capas de FeAs por encima y por debajo
(Figura 5). La estructura cristalina de este sistema es conocida como el tipo Ce-
FeSi", con un grupo espacial P4/nmm tetragonal. Es importante notar que estos
materiales presentan superconductividad sin necesidad de hacer sustituciones. Sin
embargo, se han reportado valores de T. constituyendo de 18K en Li,FeAs[18] y
9K en Na,FeAs[41].
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Figura 5: Estructura cristalina para los sistemas 111[23].

1.2.4. Sistemas 122

Los 122 son pnictidos de hierro metalico que cuya férmula general es X FesAss
donde X representa un metal alcalinotérreo. Son muy semejantes a los compues-
tos 111 ya que los compuestos 122 tienen una estructura tetragonal descrita por el
grupo espacial I14/nmm del tipo ThCrsSis con capas infinitas de FeAs intercaladas
con capas de algtin metal alcalinotérreo (Figura 6). Algunos materiales supercon-
ductores con este sistema son CsFeaAsy con T, de 2.7 K[19, 20] y Ba;_,K,FeaAso
con T, de 38 KJ[19].
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Figura 6: Estructura cristalina para los sistemas 112[23].
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1.2.5. Sistemas 1111

Los compuestos con la misma estructura que LaFeAsO, la primera version de
superconductores basados en hierro son llamados los sistemas 1111 (Figura 7). Los
sistemas 1111 son pnictidos oxidados de hierro, su férmula de composiciéon general
es RTMPnO, donde R son tierras raras (17 elementos quimicos, formados por el
escandio, itrio y los otros quince elementos del grupo de los lantanidos), TM son
metales de transicion y Pn son los pnictidos (elementos del grupo V-A o grupo
15). Su estructura cristalina es tetragonal de tipo ZrCuSiAs descrita por el grupo
espacial P4/nmm. Ejemplos de materiales superconductores de este sistema son
LaFePO con T, de 4 K[15], y SmFeAsOq 9Fo 1 con T, de 55 K[16].

1111
LaOFeAs
P4/nmm

T max ® 58K

Figura 7: Estructura cristalina para los sistemas 1111[23].

1.3. Superconductividad en el sistema 1111

El prototipo parental de los compuestos 1111, sin ser dopados muestran una
transicion de estructura tetragonal-ortorrémbico a temperaturas bajas, cercanas
a los 140K y simultdneamente acompanadas de una transicion antiferromagnética,
similar a los superconductores cupratos. Pero a diferencia de los cupratos, contienen
seis electrones en cinco orbitales 3d en la superficie de Fermi. Como en los cupratos,
los FeSC muestran que la substituciéon quimica juega un papel importante en la
obtencién de superconductividad.

Mediante el dopaje adecuado se puede lograr que un prototipo parental anti-
ferromagnético no superconductor, se vuelva un compuesto no antiferromagnético,
superconductor. En los sistemas 1111 es posible lograr substituciones en la capa
conductora a FeAs reemplazando parcialmente Co por Fe 6 P por As; o bien en
la capa .2islante"La-O reemplazando Ba por La 6 F por O. La temperatura critica
de transicion superconductora depende del grado de dopaje. A continuacién en la
figura 8 se muestra un diagrama de fase de la dependencia de dopaje sustituyendo
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un porcentaje de oxigeno por flior para obtener superconductividad en el com-
puesto NdFeAsO;_,F,[21]. Se puede apreciar que si se aumenta el dopaje de flaor
vamos obteniendo simultaneamente un valor mas elevado de T.. Esto solo es cierto
hasta un punto, llamado el dopaje éptimo. Una vez alcanzado el dopaje 6ptimo la
temperatura T, vuelve a decaer si seguimos agregando flior.
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Figura 8: Diagrama de fase de la dependencia de dopaje para obtener superconductividad
en el compuesto NdFeAsO:_,F.[21].

En general la superconductividad en este sistema ocurre en la fase tetragonal y
no en la fase ortorrémbica como se muestra en la figura 9, debido presumiblemente
al orden antiferromagnético existente en la fase ortorrémbica. Igualmente se puede
observar que para un nivel bajo de dopamiento el material sigue siendo antiferro-
magnético y no presenta una transiciéon al estado superconductor. Mientras que si
se va aumentando el dopaje, el antiferromagnetismo desaparece y la superconduc-
tividad se hace presente hasta llegar a la temperatura de transiciéon maés elevada
con el dopaje 6éptimo.
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Figura 9: Diagrama de fase de un compuesto con el sistema 1111[22].

El grupo de investigaciéon de superconductividad del Departamento de Fisica
del Cinvestav se ha involucrado en el estudio de los materiales superconductores
basados en hierro. En particular, ha logrado sintetizar varias peliculas supercon-
ductoras de altas temperaturas del sistema 1111. El trabajo hecho en esta tesis es
realizado sobre estos sistemas, en especial sobre la fase SmFeAsO;_,F,. Aunque se
han fabricado peliculas de este compuesto por el método del deposito de peliculas
precursoras de SmFeO y a posterior difusion de As y F [42], las etapas iniciales
del crecimiento no han quedado claras. Por lo que en este trabajo la intencién es
estudiar la nucleacion de las peliculas y las condiciones necesarias para que surga la
superconductividad en las primeras etapas del creciemiento de la fase cristalina del
compuesto; asi como para investigar como afectan en la nucleacion los substratos
sobre los cuales se hace el crecimiento. En el segundo y tercer capitulo se hablara a
detalle acerca del método de crecimiento y caracterizacion de las peliculas supercon-
ductoras, asi como el equipo utilizado. El capitulo cuatro trata acerca del anélisis
de los resultados obtenidos de las peliculas obtenidas. Por ultimo, el capitulo cinco
trata acerca de las conclusiones que se obtuvieron de ella y la perspectiva a futuro.
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2. Crecimiento y Caracterizacion de Peliculas

2.1. Resumen de los métodos de crecimiento

Las peliculas delgadas son buenas plataformas para la investigacion de la super-
conductividad, juegan un papel importante para estudiar sus fendémenos fisicos y
aplicaciones. Es por esto que desde el descubrimiento de los superconductores basa-
dos en hierro, la comunidad de ciencia de materiales y fisica de materia condensada
ha dedicado mucho esfuerzo y trabajo en la obtencion de peliculas superconductoras
de alta calidad de estos materiales. Sin embargo, en general el problema es complica-
do mismo por medio de técnicas de depdsito modernas y sofisticadas. Actualmente
es un hecho que el crecimiento es dominado por los métodos de deposito fisicos
mas modernos: depésito por pulso de laseres (PLD) y epitaxia de haz molecular
(MBE). Ambos métodos resultan ser los mas eficientes y han sido empleados por la
mayoria de los grupos de investigacion involucrados en el estudio del crecimiento de
peliculas delgadas superconductoras basadas en hierro, mientras que otros métodos
han sido pocos explorados, por ejemplo: Depoésito por vapores quimicos de meta-
les organicos (MOVCD). En el Cuadro 1 se resumen los métodos que han tenido
éxito en la preparacion de los diferentes compuestos de peliculas superconductoras
basadas en hierro. Esto demuestra lo complicado que resulta la fabricaciéon de este
tipo de materiales, y pareceria que este tema de investigacion estuviera destinado
a ser atacado solo por los laboratorios con grandes recursos. La sintetizacion de
las peliculas superconductoras SmFeAsQ;_,Fx elaboradas en este trabajo de tesis
son crecidas mediante un proceso de dos pasos. La primera parte trata acerca de
la aplicacion de la técnica de depdsito MOCVD donde se obtuvieron peliculas pre-
cursoras de samario (Sm) y hierro (Fe), SmFe y la segunda parte es por medio de
difusion, donde se consigui6é adherir a las peliculas precursoras arsénico (As) y el
fltor (F) con la finalidad de obtener peliculas superconductoras con estequiometria
SmFeAsO;_,F,.
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Cuadro 1: Distintos métodos de crecimientos de peliculas delgadas aplicados para Fe-
pnictidos y Fe-calcogenuros (x) y una combinacién con un tratamiento térmico post-

deposito, definiendo un proceso de dos etapas(o y x)[23]

| P | B | Spustesing | ocvD | Broceede | Electro- | Ouos |
| Fe-calcogenuros \
\ | FeSe | = | = | x \ \ | = | = |
||, | MeFese | x| | | | | | |
\ | FeTe | = | = | \ \ \ | x|
\ | Fe(Sei_g Tex) N | x/o | \ ° \ | x|
\ | Fe(Tei—aSa) | = | = | \ \ \ | x|
\ | Fe(Se1_uSa) | x/o | \ \ \ ° \ \ \
| 245 | Tlj_gFei gSes | x| \ \ \ \ | |
| 11111 | (Lij_,Fe;)OHFeSe \ \ \ \ \ \ | x |
| Fe-pnictidos |
| 111 | LiFeAs \ | = | \ \ | x| \
\ | CaFezAsy | = | = | \ \ \ \ \
\ | Ca(Fei_zCoz)2Asy | = | \ \ \ \ \ \
\ | Sr(Fei_zCoz)2Asy | = | \ \ \ \ \ \
\ | (Sr1_aKg)FegAsy \ | = | \ \ \ \ \
| 122 | (Sri_gLag)FezAso | x| ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
\ | BaFez(As1_oPa)2 | = | = | \ \ \ \ \
\ | Ba(Fei_4Crz)2 Asy | = | \ \ \ \ \ \
\ | Ba(Fei_zCoz)z Asy | x| \ \ \ \ \ \
\ | Ba(Fei_Niz)2Asy | x| \ \ \ \ \ \
\ | Ba(Fei_zRuz)aAsy | x| \ \ \ \ \ \
| | (Bai_sLac)FesAss | x| | | | | | |
\ | (Bai_,REy)FezAsy | = | \ \ \ \ \ \
| | (Bar_Ky)2As | o | x| | | o | | |
| | KFezAsy | o | | | | o | |
\ | LaOFeAs | x| \ \ \ \ \ |
\ | La(O1_;Fy)FeAs | o | x | \ \ ° \ \ \
\ | LaO(Fe;_;Coy)As N \ \ \ \ \ \
| 1111 | (La1—5Smg)(O1_yFz)FeAs | o | \ \ \ ° \ \ \
\ | Gd(O1-_4Fs)FeAs \ | o | \ \ ° \ \ \
\ | NdOFeAs \ | = | \ \ ° \ \ \
\ | Nd(O1_;Fq)FeAs \ | = | \ \ \ \ \
\ | NAO(Fej_;Coz)As \ | x| \ \ o \ \ \
\ | SmOFeAs | = | = | \ \ \ \ \
\ | Sm(O1_;Fq)FeAs | = | = | \ \ ° \ \ \
\ | Sm(O1_oHy)FeAs | o | \ \ \ ° \ \ \
\ | SmO(Fe;_;Cog)As | = | \ \ | | \ \
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Como es bien sabido, las técnicas de deposito de peliculas delgadas pueden
ser divididas en dos categorias generales. La primera, depdsito por procesos fisicos
(PPD) y la segunda, deposito por procesos quimicos (CPD). Algunos ejemplos de
PPD son la evaporacion por haces de electrones, epitaxia por haces moleculares
(MBE), deposito por laser pulsado (PLD), depésito por evaporacion fisica (PVD),
entre otras. Por otro lado, algunos ejemplos de CPD son los depoésitos por banos
quimicos (CBD), spin coating, depdsito por capa atoémica (ALD) y depdsito por
vapores quimicos (CVD). La gran distincion entre PVD y CVD esté en el vapor.
Mientras que en PVD el vapor esta hecho de 4tomos y moléculas que se condensan
en el substrato por el otro lado para CVD, el vapor experimenta reacciones quimicas
en el substrato y asi es como, en cualquiera de los dos casos obtenemos una pelicula
delgada.

Como ya mencionamos, peliculas delgadas superconductoras a base de hierro
con el sistema 1111 han sido fabricadas por varios métodos, tal y como se obser-
va en el Cuadro 1. Los métodos mas dominantes hoy en dia son PLD y MBE. El
estudio del crecimiento de peliculas del sistema 1111 por medio de PLD es muy
limitado, mayormente debido a las dificultades que se presentan al intentar evi-
tar la formacion de fases espurias de los oxifluoruros de tierras raras LnOF, las
cuales son muy estables e impiden la formacion estequiométrica y crecimiento epi-
taxial de la fase deseada. En particular, las primeras peliculas delgadas epitaxiales
LaFeAs(O,F)[24] fabricadas mediante PLD no mostraron ninguna senal de super-
conductividad, mayormente debido a la falta de flior. Posteriormente se aplic6 un
proceso de dos pasos, en el cual peliculas precursoras de LaFeAsO eran depositadas
en substratos de LaAlO3 y MgO. Posteriormente, a estas peliculas se les sometia a
un tratamiento térmico junto con una pastilla de LaFeAsO;_,F,, con contenidos
especificos de flior. Como resultado obtuvieron peliculas policristalinas con senal
de superconductividad [25]. Al ir afinando el proceso pudieron llegar a producir pe-
liculas delgadas superconductoras de LaFeAs(O,F) [27, 28]. Otras peliculas crecidas
por este método son GdFeAs(O,F)[26], SmFeAs(O,F)[29] y (Sm,La)FeAs(O,F)[30].
Después de estas investigaciones iniciales, la técnica de PLD se ha dejado a un lado
por un tiempo ya que el proceso de dos etapas aplicado tiene muchas complica-
ciones. Hasta que Haindl y compania mostraron que si se pueden lograr peliculas
delgadas superconductoras sobre sistemas 1111 en un proceso de una sola etapa[31].
Ellos depositaron SmFeAsO sobre substratos de CaFs , la cual obtuvo dopaje por el
substrato utilizado y obtuvieron una temperatura de transiciéon de T, de 35K. Este
proceso es bastante interesante para el crecimiento de peliculas delgadas supercon-
ductoras. Por otro lado, MBE ha sido utilizado mayormente para crecer peliculas
con el sistema Nd1111 y Sm1111. El primer crecimiento epitaxial de NdFeAsO fue
hecho sobre GaAs[33], donde al ir afinando el proceso se logro superconductividad
en NdFeAs(O,F)[34] y LaFeAs(O,F)[35]. Posteriormente se han hecho crecimientos
por MBE de SmFeAs(O,F) utilizando substratos de CaFs, SrFy y BaF2[32] y se
obtuvo una transicién de temperatura de 57.8K sobre el substrato de CaF3[36].
Inicialmente los crecimientos por MBE mencionados fueron hechos sobre un proce-
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so de dos etapas, donde varias capas son depositadas para formar la fase madre y
posteriormente se integra flior mediante un proceso de difusion al someter a las peli-
culas a un tratamiento térmico junto con una pastilla de LnFeAsO;_,F,. Pero esto
puede presentar complicaciones para aplicaciones superconductoras. Sin embargo,
en 2015 se han reportado crecimientos de un solo proceso de SmFeAs(O,F)[37] y
NdFeAs(O,F)[38].

Una revision bibliografica de lo que se ha hecho sobre la fabricacion de las fases
1111 indica que, en general, el crecimiento de peliculas delgadas no es tarea facil.
Muchas complicaciones se pueden dar en el proceso como por ejemplo la formacion
de fases espurias tipicas, una consecuencia de la naturaleza cuaternaria de estos
superconductores a base de hierro. Otra complicacion es el costo de obtener es-
tas peliculas delgadas superconductoras, MBE y PLD son técnicas costosas y no
accesibles a todos. Bajo este marco, los trabajos del departamento de Fisica del
CINVESTAV, en los que han logrado sintetizar estos materiales por medio de un
proceso de dos etapas con la técnica de deposito de vapores quimicos de materiales
metal organicos (MOCVD) y un proceso de difusién, muestran una contribucién
importante dentro de las investigaciones de peliculas superconductoras basadas en
hierro. En este grupo se han logrado crecer peliculas delgadas superconductoras de
Nd(Fe,Co)AsO y SmFeAs(O,F) sobre substratos de LaAlOg, esta altima mostran-
do una temperatura de transicion de aproximadamente 43K [39]. Posteriormente,
intentando mejorar la incorporacion de flior sobre el SmFeAs(O,F) se realizaron
crecimientos sobre substratos de CaF5 [43]. Sin embrago, a pesar de haber logrado
peliculas superconductoras atin muestran problemas durante la transicién al esta-
do superconductor. Se cree que esto ocurre por las fases espurias que se presentan
en las peliculas delgadas. Entonces atin quedan varios problemas a resolver. En
particular, un problema fundamental es preguntarse, ;qué tan factible es la técnica
para fabricar peliculas realmente delgadas y epitaxiales como para competir con las
técnicas de PLD y MBE de los grandes laboratorios?. El objetivo principal de esta
tesis es hacer una investigacion sobre las primeras etapas de crecimiento de la fase
SmFeAs(O,F) sobre substratos de CaFy y LaAlOs con la finalidad de saber si la
técnica realmente puede servir para sintetizar peliculas realmente delgadas y con
orientacion preferencial o epitaxial que muestran buenas propiedades conductoras.

2.1.1. Crecimiento por CVD

CVD es un término genérico para el deposito que se hace a peliculas delgadas
a través de reacciones quimicas. El proceso de sintesis de materiales se lleva a
cabo cuando materiales precursores en la fase de vapor reaccionan a través de un
proceso quimico cerca de la superficie o sobre la superficie del substrato, lo que lleva
a la formacion de la pelicula delgada. CVD es un proceso complejo que involucra
reacciones quimicas bajo ciertas condiciones de temperatura, presion, tazas de flujo
de gas de arrastre, y tazas de flujo de masa y energia cinética. Varios factores de estos
procesos y reacciones quimicas entre los precursores y el substrato son responsables
de la calidad de las peliculas que se producen utilizando CVD; y la calidad puede
ser controlada y modificada al utilizar una combinacién de esos pardmetros. En el
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crecimiento de peliculas delgadas cerca o en una superficie caliente de un substrato,
ocurre una reaccion quimica de la siguiente forma genérica:

Reactivo gaseoso — Material solido 4+ Residuos gaseoso

En algunos casos, las reacciones pueden tomar lugar antes de llegar al substrato
pero en general, por todo lo que ocurre en un proceso de CVD se puede descompener
en siete pasos:

1) Transporte de reactivos por conveccion forzada a la region de reaccion. Aqui
pueden ocurrir reacciones homogéneas en el vapor. Estas reacciones pueden conducir
a una nucleacion homogénea indeseable que da como resultado un recubrimiento
escamoso y no adherente.

2) Transporte de reactivos por difusion a la superficie de la pelicula. En princi-
pio, un flujo de gases pasa por encima de la superficie del substrato y por razones
de dindmica de fluidos se produce una capa méas o menos estancada adyacente al
sustrato. Durante el proceso de deposito, los reactivos gaseosos y los productos
de reaccién gaseosos se transportan a través de esta capa hacia la superficie del
substrato.

3) Adsorcion los reactivos en la superficie.

4) Procesos sobre la superfice. Se pueden usar temperaturas relativamente al-
tas durante el proceso CVD. Esto significa que varias reacciones de estado soli-
do (transformaciones de fase, precipitacion, recristalizacion, crecimiento de granos,
etc.) pueden ocurrir durante el proceso.

5) Desorcion de subproductos de la superficie.

6) Desorcion de subproductos a través de la capa superior.

7) Transporte de subproductos fuera de la region de deposicion.

== Flujo de gas
—

Q—
x@@ @r
| Pelicula |
E Substrato f

Figura 10: Esquema de las zonas de reaccién en un proceso CVD[44].

Para la eleccion adecuada de un sistema CVD se debe tomar en consideracion
varios factores como por ejemplo los reactores usados en el proceso, el tamano y
forma de los substratos, temperatura del substrato, etc. En general, en un sistema
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CVD se distingue tres componentes principales: Sistema de suministro de reactivos
y gases (de arraste y de reaccion), reactor y control de temperatura del substrato y
un sistema de manejo de gas afluente. El diseno general de sistemas CVD se hace
referencia en la literatural44, 45].

El reactor elegido depende mucho del tipo de proceso y las caracteristicas de
los substratos. En general, se pueden distinguir dos tipos de reactores: Reactores
de paredes calientes y reactores de paredes frias. Los reactores de paredes calientes
estan rodeados por un horno tubular lo que hace que el interior del reactor aumen-
te uniformemente su temperatura, y por lo tanto el substrato también aumentara
uniformemente haciendo factible poder crecer varias muestras simultaneamente.
Mientras que la desventaja es que al tener todo el reactor caliente, reacciones qui-
micas pueden suceder no solo en el substrato y esto puede hacer que al final la
muestra tenga impurezas. En los reactores de paredes frias, los substratos se man-
tienen en una temperatura mayor al resto del reactor. La razon para mantener solo
al substrato a una temperatura mayor que el resto del sistema es para que el de-
posito del material solo ocurra en la superficie del substrato. Esto suele disminuir
el riesgo de contaminaciéon de las muestras debido al desprendimiento de material
crecido en paredes. Los gradientes de temperatura cerca de la superficie del subs-
trato pueden introducir una gran conveccién que resulta en un espesor de pelicula
no uniforme[44].

Existen varias técnicas para calentar los substratos. Una forma de elevar la
temperatura del substrato es fabricar el substrato con un material eléctricamente
conductor y aplicarle una corriente eléctrica. Los sustratos no conductores normal-
mente se calientan mediante la aplicacion de técnicas Opticas (lamparas de filamento
de tungsteno, laseres), técnicas de radiacion térmica o mediante el uso de suscep-
tores y calentamiento por induccién de radiofrecuencia.

2.1.2. MO-CVD

Para poder hacer peliculas delgadas mediante CVD es necesario tener materiales
precursores cuyas temperaturas de evaporacién puedan ser obtenidas en equipos de
laboratorio, lo cual para materiales precursores metalicos seria una tarea dificil y
cara de obtener, ya que por lo general las temperaturas de vaporacion de tales
materiales son relativamente altas. Sin embargo, existe una derivacion de la técnica
conocida como "Metal Organic Chemical Vapor Deposition" (MO-CVD), en la cual
se utilizan precursores metal organicos los cuales tienen puntos de fusion mucho mas
bajos comparados con compuestos metalicos puros. En la Figura 3.1.1 se muestra
el reactor MOCVD utilizado para la fabricaciéon de peliculas en esta tesis. Los
productos quimicos se vaporizan y se transportan en el reactor junto con otros
gases hacia el substrato. Alli tiene lugar la reaccién quimica critica que convierte
los productos quimicos en el cristal deseado. Los detalles del funcionamiento y uso
del equipo son descritos en la seccién 3.1.1.
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Figura 11: Imagen del MOCVD utilizado en este trabajo de tesis.

2.2. Proceso de Difusiéon

El proceso de la difusion es el segundo paso para la formaciéon de las peliculas
de SmFeAsO;_,F, que se elaboraron en esta tesis. El proceso de difusién ayuda
a la incorporacion de arsénico y flaor a las peliculas precursoras. Por lo tanto, es
importante tener claro este proceso que se describe a continuacon.

La ciencia de la difusién tiene sus inicios desde los primeros afnos del sigo XIX.
John Dalton es usualmente acreditado como la primera persona en describir la
difusion[49]. Hasta 1826 muy poco se conocié acerca de la difusion aparte de la
observacion experimental, que cuando dos gases se mantienen en contacto, los dos
gases se mezclan uniformemente. En 1826 se hicieron problablemente los primeros
estudios experimentales sobre difusion por Thomas Graham. El inicio los estudios
cuantitativos de la difusion en los gases, su trabajo fue llevado a cabo mayormente
entre los anos de 1828 a 1833 [46]. En uno de sus articulos declara explicitamente lo
que ahora llamamos la ley de Graham: la difusién o mezcla de dos gases es afectado
por un intercambio de posiciéon de volimenes diminutos de los gases (en el que los
voltimenes no son necesariamente de igual magnitud), siendo el volumen para cada
gas inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la densidad del mismo gas.
Mas atn, también establecié que "la difusion seguia una progresion decreciente; en
intervalos de tiempo mas largos el proceso de mezcla disminuye", y que las razones
de difusion en los liquidos son mucho maés lentas que en los gases. Estos conceptos
después se volvieron bases para el tratamiento matematico del proceso de difusion.
La difusién hoy en dia es considerada ubicua en los tres estados de la materia. En
los materiales de interés tecnologico, la difusiéon ha asumido gran importancia en
su fabricacion.

La siguiente gran hazana en la teoria de la difusion vino de Adolf Fick en
1855. El trabajo de Graham sobre la difusion de sales en el agua estimul6 a Fick a
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desarrollar una teoria matemética para describir el fenémeno de la difusiéon tomando
como analogia la ley de Ohm[47], las conocidas leyes de Fick.
Si consideramos el flujo de particulas difusoras en una dimension (en la direccion
x) donde las particulas pueden ser atomos, moléculas o iones. La primera ley de
Fick se escribe como
oC

oz
donde J, es el flujo de las particulas, C' su numero de densidad (concentracion) y
OC' /0x es el gradiente de concentracion. El signo negativo indica direcciones opues-
tas de flujo de difusién y gradiente de concentracion. El factor de proporcionalidad
D es denotado como el coeficiente de difusion o como la difusividad y es caracteris-
tico tanto del soluto como del medio en el que se disuelve. En resumen, la primera
ley de Fick nos dice que mientras mayor sea el gradiente de concentracion 0C'/dx,
mayor serd el flujo de las particulas. La primera ley de Fick se puede generalizar
facilmente a tres dimensiones utilizando notacion vectorial:

Jy=—-D (10)

J=-DvVC (11)

La primera ley de Fick describe la difusion en condiciones estacionarias, es
decir, el flujo de las particulas no cambia con el tiempo. Sin embargo, en sistemas
reales tenemos condiciones no estacionarias, donde el flujo de las particulas no solo
varia en el espacio, sino también con el tiempo. Por lo tanto, interesa determinar
0C' /dx. La segunda ley de Fick describe la difusion en condiciones no estacionarias
cuando la concentracién cambia con el tiempo y como las particulas no se crean ni
se destruyen consideramos la ecuaciéon de continuidad:

oc - -
o=V
y al combinar la primera ley de Fick (ecuaciéon 10) y la ecuacion de la continuidad

(ecuacion 11) podemos obtener la segunda ley de Fick, también conocida como la
ecuacion de difusion:

(12)

aC
5 =DV (13)

para flujo lineal y D constante. La segunda ley de Fick es la base de la mayoria de
las mediciones de difusion en so6lidos en general.

Desde una perspectiva atémica, la difusion es solo la migracion gradual de
atomos de un sitio de alta concentracién a otro sitio de baja concentraciéon. La
difusion en los gases y liquidos ocurre via movimiento browniano, pero tipicamente
en los flujos de gases y liquidos el modo primario de transporte es por convecciéon y
no por difusién. Por otro lado, en los sélidos el flujo de materia solo puede ocurrir
via difusiéon. En general, este seré el tipo de difusion que gobernara la integracion del
arsénico y el flaor durante la formacion de la fase SmFeAsO;_,F, cuando a nuestra
pelicula precursora se ponga enfrentada a una pastilla de similar composicion, y los
atomos de As y F migren de la pastilla a la pelicula. Para que un atomo haga tal
movimiento, se deben cumplir dos condiciones: debe haber un sitio vacio préximo
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para que el a&tomo pueda desplazarse y el &tomo en movimiento necesita poseer la
energia suficiente para poder romper los enlaces a los que esté sometido. Existen
béasicamente dos tipos de mecanismos mediante los cuales los 4tomos se difunden a
través de una red cristalina: difusiéon por vacancia y difusion intersticial. En todos
los cristales algunos sitios de la red estdn desocupados. Estos sitios desocupados
se denominan vacancias. La difusién por vacancia es el mecanismo por el cual un
atomo salta de un lugar ocupado a una vacancia en la red (o una vacancia saltando
a un sitio de la red ocupado) como se muestra en la Figura 12.
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Figura 12: Ilustracién del mecanismo de vacancia.

Un atomo se dice que se difunde por el mecanismo intersticial cuando migra
de un sitio intersticial a otro sitio intersticial adyacente como se muestra en la
Figura 13. Este mecanismo es mucho méas ocurrente ya que existen mas posiciones
intersticiales disponibles que vacancias. Tipicamente este mecanismo ocurre para
pequenos atomos que pueden caber facilmente en lugares intersticiales, por ejemplo
H,N, Oy C.

Posicion del atomo intersticial Posicion del atomo intersticial
antes de la difusion después de la difusién

Figura 13: Ilustraciéon del mecanismo intersticial.

Este mecanismo de difusién en solidos probablemente es el que gobernara la
etapa final de formacion de la fase 1111 en nuestras peliculas. Una vez que el As y
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el F han alcanzado el volumen de la precursora, se difundiran a través de los 4tomos
de esta mediante saltos entre vacancias e intersticios para terminar de formar la
fase.

2.3. Caracterizacion de peliculas

Las caracterizaciones hechas sobres las muestras resultantes fueron realizadas
mediante distintas técnicas de caracterizacién de materiales. La composiciéon quimi-
ca de las muestras resultantes fueron determinadas por un analisis EDS, el cual se
explica en la seccion 2.3.1. Una vez hechas las mediciones siempre se colocaron de
inmediato dentro de una camara de guantes para evitar la oxidacion en la superficie
de las muestras. Posteriormente, para adquirir informacién sobre las fases concen-
tradas en las muestras se realizaron mediciones de difraccion de rayos X (XRD). Y
para seguir mejorando nuestro entendimiento sobre el crecimiento de las muestras
se tomaron imégenes topograficas mediante microscopia electrénica de barrido.

2.3.1. Caracterizacion por Espectroscopia de Rayos X de Energia
Dispersada (EDS)

Con el objetivo de optimizar el crecimiento de las peliculas delgadas es indis-
pensable caracterizar sus propiedades mediante varias técnicas. Los microscopios
de electrones son una herramienta importante e indispensable hoy en dia para la
caracterizacion de materiales. Estos microscopios revelan electrones y crean ima-
genes, ampliando estructuras de micrometro y nanémetro hasta diez millones de
veces. En la microscopia electronica se utilizan electrones como ondas, enfocandolos
con lentes electromagnéticos, ya que son particulas cargadas. Una gran aportacién
del uso de microscopios electréonicos viene en la resoluciéon, ya que la longitud de
onda de la luz limita la resolucién en un microscopio 6ptico (~ 250nm) mientras
que los electrones tienen una longitud de onda més corta y la resolucion llega a ser
menos de un nanémetro.

Un microscopio electrénico tiene muchas componentes similares a un micros-
copio 6ptico. En vez de usar una fuente de luz, el microscopio electronico tiene un
emisor de electrones los cuales son enfocados sobre la muestra. Para enfocar los
electrones se utilizan lentes electromagnéticos que ademéas ayudan a determinar la
corriente del haz que llega a la muestra y un detector sensible a la percepcion de
electrones. Existen dos tipos de microscopios electréonicos. El microscopio de trans-
mision electronica (TEM) y el microscopio electronico de barrido (SEM). Los dos
son muy similares entre si pero la diferencia clave esta en que un SEM detecta
a electrones secundarios y retrodispersados los cuales interacttian con la superfice
de una muestra. Mientras que un TEM analiza los electrones que atraviesan una
muestra delgada. El esquema general se puede ver en la siguiente figura.
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Figura 14: Esquema de los microscopios electronicos TEM y SEM|[50].

Cuando un electréon choca contra un material, pueden ocurrir diferentes inter-
acciones. Para una sistematizacion, las interacciones se clasifican en dos diferentes
tipos, interacciones elasticas e inelasticas. En las interacciones elasticas no hay
transferencia de energia o es una cantidad insignificante, del electréon a la muestra.
En las interacciones inelasticas hay transferencia de energia del electrén a la mues-
tra. La energia transferida a la muestra puede producir diferentes senales las cuales
pueden ser rayos X, Auger o electrones secundarios, plasmones, fonones, cuantos
UV o catodoluminiscencia. Estas senales pueden ser utilizadas en los métodos de
caracterizacion de las propiedades electronicas analiticas de las muestras.

Entonces, ;qué es la espectroscopia de rayos X de energia dispersada? Es una
técnica tnica a los microscopios electrénicos. Como ya se menciond, cuando una
muestra interactiia con el haz electrénico, este puede producir ionizacién de los ato-
mos que compone el material y esta ionizacion resulta en la generaciéon de un fotéon
de rayo X caracteristico de cada d&tomo que compone el material. La espectroscopia
de rayos X de energfa dispersada es la adquisicion y caracterizacion de estos rayos
X. Un espectro de rayos X consiste de los picos de rayos X caracteristicos los cuales
te dan informacién clave de los atomos que forman el material que se esta anali-
zando, en la figura 15 se puede apreciar un espectro de una muestra conteniendo
Fe y Sm.
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Figura 15: Espectro dado por EDS aplicado a una muestra que contiene Sm y Fe.

Otra herramienta importante de la caracterizacion por EDS es la obtencion de
la composicién quimica de la muestra. Como ya se mencion6, los a&tomos ionizados
emiten rayos X de energfa, que son caracteristicos de los elementos quimicos del
material bajo investigaciéon. Los fotones de la emision de rayos X son recogidos
por un detector EDS colocado cerca de la muestra y transmitidos a través de un
sistema electrénico al analizador multicanal, en el que se separan los pulsos segin
su amplitud. El namero de cuantos (la intensidad) de los rayos X caracteristicos
emitidos en un intervalo de tiempo dado por los a&tomos del elemento investigado es
proporcional a la concentracion de ese elemento en la muestra. El analisis EDS se
considera una técnica no destructiva porque la muestra antes del anélisis no difiere
de la muestra después del analisis.

2.3.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Como ya se menciond anteriormente un microscopio electronico tiene la capa-
cidad de producir imagenes superficiales de una muestra. Una caracteristica im-
portante del SEM es la capacidad de producir iméagenes de alta resolucion de la
superficie de una muestra. Los electrones acelerados en un SEM tienen energia ci-
nética, y esta energia puede ser dispersada en varias formas. En términos generales,
un haz de electrones puede enfocarse y hacer que barra la superficie de la muestra.
Este haz incidente o primario puede producir electrones secundarios y/o retrodis-
persados. Estos procesos de retrodispersion o emisiéon de electrones secundarios
dependeré fuertemente de la topografia superficial de la muestra, cuyas deforma-
ciones son en realidad los centros de dispersion del haz primario. Asi, los detectores
del instrumento recogen estos electrones emitidos y traducen la senal en una imagen
multidimensional de alta resolucion de la superficie de la muestra. Estas imagenes
vividas de la topografia de la superficie de su muestra son una importante fuente
de informacion independiente (tamafio y morfologia general, textura, variaciones
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de la superficie, etc.) y/o complementaria a los datos obtenidos a través de otros
analisis de caracterizacion. En la figura 16 tenemos un ejemplo de una imagen SEM
de granos de polen.

Figura 16: Imagen de granos de polen tomada en un SEM que muestra la profundidad de
campo caracteristica de las micrografias SEM [55].

2.3.3. Difraccion de Rayos-X (XRD)

La difraccion de rayos X se ha utilizado ampliamente para el estudio de peli-
culas delgadas monocristalinas o policristalinas. Su uso efectivo depende de tener
material cristalino. La difracciéon de rayos X se utiliza para la caracterizacion de las
propiedades de la estructura cristalina, el tamano de los cristalitos y la tension.

La XRD basica funciona bajo el principio de la ecuacion de Bragg. Para ilus-
trar este principio consideremos la incidencia de un haz de rayos X sobre una red
cristalina como se muestra la figura 17. Las longitudes de onda de los rayos X estan
en el mismo orden de magnitud que la distancia entre los planos de la red en los
materiales cristalinos. Debido al arreglo periédico de los 4tomos en la red, el haz de
rayos X pasa a través de la muestra y es dispersado o difractado por los d4tomos en
todas direcciones produciendo fenémenos de interferencia, tanto constructiva como
destructiva.
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Figura 17: Ilustracién esquematica de la condicién de Bragg y la ley de Bragg.

Consideremos que en el arreglo peridédico de los d4tomos, se traduce en un arreglo
periddico de los planos como el mostrado en la figura 17, y que los planos atémicos
tienen un espaciamiento d. Consideremos que los haces de la izquierda, con longitud
de onda ), incide un angulo 6 respecto a los planos. Para que exista interferencia
constructiva es necesario que tras la reflexion especular los haces sigan estando en
fase, situacion que solo ocurrira si la diferencia de caminos recorridos por las frentes
de onda OF y OH corresponde a un niimero entero de veces la longitud de onda de
la radiacién incidente. Esa condicién equivale a decir, que la suma de los segmentos
FG y GH corresponde a un multiplo entero (n) de la longitud de onda :

FG+ GH = n\ (14)

pero FG = GH y sen(f) = FG/d, es decir, FG = dsen(f). Por lo que la ecuacion
14 se convierte en

2dsen(0) = nA (15)

Esta es la conocida ley de Bragg y las ondas reflejadas que no obedecen esta regla
interferiran destructivamente.

Un concepto esencial requerido para comprender y utilizar la difraccion de rayos
X por redes cristalinas (por lo menos con el principio de Bragg) es la presencia de
planos y familias de planos en la red cristalina. Describir a un material por la familia
de planos presentes nos proporciona informaciéon importante acerca de estructura
del material, la teoria y tablas de diferentes estructuras de muchos materiales se
encuentran disponibles en la literatura [54]. En nuestro caso, dado que la estructura
de la pelicula delgada que estamos estudiando ya es conocida, tanto los planos
cristalogréaficos como los angulos de difraccion entonces podemos determinar si la
muestra resultante tiene la cristalinidad requerida.
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Ahora que ya sabemos como la ley de Bragg relaciona el angulo de difraccion
y el espaciamiento interplanar podemos ver cémo aplicar este principio utilizan-
do méquinas de XRD. Para hacer este tipo de anélisis comtinmente es utilizado
un equipo experimental conocido como difractémetro de rayos-X, el cual utiliza
radiacién monocromatica. La figura 18 ilustra un esquema de este equipo:

%teotor

Tubo de
rayos X

Porta muestras

Figura 18: Ilustracién esquemaética de las componentes bésicas de un difractometro.

Las componentes basicas de esta maquina incluye tres partes principales: una
fuente de rayos-X, el portamuestras y el detector. Para encontrar el espaciamiento
interplanar utilizando la ley de Bragg se debe llevar acabo rotaciones para que
los rayos-X puedan ser detectados en varios angulos de difraccién. En cualquier
equipo de rayos-X dos de las tres partes principales tendra la libertad de rotar, por
ejemplo se puede mantener fijo el portamuestra y tener libertad de rotaciéon de la
fuente y el detector. El angulo que se forman entre el haz incidente y el detector
es lo que conocemos como 26, el cual es dos veces el haz incidente respecto a la
muestra. Después de la difraccion, la intensidad de los rayos X se puede evaluar
con precision y, por lo tanto, se puede generar un patréon de difracciéon en forma de
grafico, ddndonos informacién de la estructura de los planos en la muestra.

Para la presente tesis se utilizoé un difractémetro comercial de la marca Rigaku,
modelo Smartlab con linea de radacion de cobre (Cu) la cual tiene una longitud de
onda de 1.5418 la cual se le aplico un voltaje de 40 kV y una corriente 100mA.
El blanco de Cu fue utilizado en modo de angulo de incidencia rasante y con un
alcance de 20.80° para el rango de 26 con pasos de 0.02°.

2.3.4. Caracterizacion de resistencia eléctrica

Una caracteristica fundamental de los superconductores es que son materiales
que pierden su resistencia eléctrica por debajo de una temperatura conocida como
la temperatura critica T.. Con la finalidad de establecer si las producidas en este
trabajo eran superconductoras o no y conocer sus temperaturas criticas T, se rea-
lizaron sus caracterizaciones eléctricas. Para esto se hicieron mediciones eléctricas

29



de resistencia como funcién de la temperatura disminuyendo gradualmente la tem-
peratura hasta llegar a los 5 K mientras que simultdneamente se va midiendo su
resistencia eléctrica.

Es importante notar que resulta dificil medir muestras con baja resistencia con
un 6hmetro comun, ya que al usar un éhmetro se mide la resistencia de los cables
que conducen a la muestra, cualquier resistencia en los contactos y la resistencia
de la muestra. En general, el método que aplica un 6hmetro al medir es conocido
como el método de dos puntas, y se muestra en la figura 19 junto con su circuito
equivalente.

Reas,

Ohmetro /O O\ R

Figura 19: Ilustracién sobre el método de 2 puntas y el circuito equivalente.

Si la muestra tiene baja resistencia, lo que dominara en la medicién seran la
resistencia de los cables y la de los contactos. Por lo tanto, es necesario eliminar los
efectos producidos por los cables y contactos a la hora de medir muestras super-
conductoras. Para esto es necesario utilizar la técnica de 4 puntas, como se muestra
en la figura 20. Se aplica corriente suministrada por una fuente en dos contactos
fijados en los dos extremos de la muestra y se mide la caida de voltaje producida
por la resistencia de la muestra, a través de dos puntos separados cierta distan-
cia, y entonces se calcula la resistencia aplicando la ley de Ohm. La corriente no
cambia, pues es la suministrada por la fuente; mientras que el volmetro tiene una
alta impedancia o resistencia, de manera que la corriente solo fluye a través de la
muestra.

En la Figura 20 se muestra el circuito equivalente del método de 4 puntas. Vemos
que la pequena corriente que viaja a través del voltimetro esta determinada en su
totalidad por la resistencia del voltimetro que puede considerarse como infinita. Asi
que la corriente por ese loop es cero. El voltaje leido por el voltimetro esté entonces
determinado por la corriente que pasa por la muestra y su resistencia. Asi que dicho
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voltaje es directamente proporcional a la resistencia de la muestra.

O

R

Voltimetro

0

Fuente R
de corriente

Fuente de
corriente

Ricase

A

Figura 20: Ilustracién sobre el método de 4 puntas y el circuito equivalente.

El equipo utilizado para la caracterizacion de la resistencia de las muestras
es un PPMS-Dynacool Quantum Desing. El equipo tiene integrada la electronica
descrita en los parrafos anteriores, y asi mismo consiste de un dewar dentro del
cual se va condensado helio liquido, el cual va enfriado a la muestra conforme dicha
condensacion toma lugar. De esta manera se puede obtener una curva de resistencia
vs. temperatura.
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Figura 21: Equipo PPMS-Dynacool Quantum Desing utilizado para la caracterizacion eléc-
trica de las peliculas obtenidas.
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3. Procedimiento Experimental

3.1. Crecimiento de peliculas precursoras

Para poder obtener las peliculas delgadas superconductoras basadas en Fe para
el trabajo de esta tesis, primero se debe prefabricar una pelicula delgada de Fe y
Sm con una cantidad de composién quimica relativa entre ellos de 1:1, con el fin de
que sean Tutiles para el siguente proceso, estas seran conocidas como las peliculas
precursoras. El crecimiento de las peliculas delgadas precursoras se realizé mediante
la técnica de deposito MOCVD.

3.1.1. Equipo utilizado para crecer peliculas precursoras

El reactor que utilizamos en la presente tesis lo podemos ver en la Figura 22.

Tubo externo de cuarzo
L

Susceptor cilindrico

de grafito Tubo Interno de cuarzo

(Reactor)

- Calefactores 1

|
—Porta muestras

¢ ¢ & 8 30

Substratos

Crisol Fe Crisol Sm

Lamparas

Figura 22: Tlustracién del sistema CVD para el depoésito de las peliculas precursoras

La figura 22 muestra un reactor horizontal del tipo pared caliente restringida,
el cual consiste en dos tubos concéntricos de cuarzo donde en el tubo externo tiene
una longitud de 76 cm y un diametro de 7.5 cm mientras que el tubo interno tiene
una longitud de 62.5 cm y un didmetro de 2.5 cm y es donde toma realmente
lugar el depésito de vapores quimicos. El reactor consiste de cuatro componentes
principales para su funcién: un sistema de control de la presiéon y de extraccion
de gases residuales, sistema de control del flujo de gas de arrastre, un sistema de
control de la temperatura de los materiales precursores (calefactores), sistema de
control de la temperatura del substrato (susceptor lamparas infrarrojas).

Los reactores pueden ser operados bajo diferentes condiciones de presiéon, en
nuestro caso trabajamos con un reactor de baja presion. Para controlar la presion
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en el interior del reactor y la extracciéon del material residual, se utiliza un siste-
ma controlado de vacio que consiste de una bomba mecanica Trivac B D40 BCS,
la cual es monitoreada por un controlador MKS 600 Series Pressure Controller.
Mientras tanto para controlar la suministraciéon de gas de arrastre que permite el
transporte de los vapores de los materiales precursores al substrato se utiliza un
controlador de flujo de masas MKS Multi Gas Controller 647C. Este equipo es ca-
paz de trabajar con valores de 1 centimetro ctbico por minuto (sccm) hasta un
metro cubico por minuto (scmm). A la vez, la evaporacion de los precursores se
lleva acabo mediante el calentamiento de estos mismos. Los materiales precursores
son puestos sobre crisoles y se utilizan calentadores de resistencia tipo banda para
evaporarlos. El equipo utilizado para el control de la temperatura de los crisoles
es Temperature Controller TC/ Series. Por ultimo, los substratos son calentados
radiativamente mediante radiacion infraroja emitida por lamparas de halégeno las
cuales son controladas mediante el equipo Controller Eurotherm 2404, el calor es
suministrado externamente y para absorber la radiacién producida se coloca un
cilindro de grafito (susceptor).

3.1.2. Elaboracién de peliculas precursoras

El objetivo de esta tesis es el estudio de las primeras etapas del crecimiento
de peliculas delgadas superconductores SmFeAsO;_,F, sobre substratos de CaF,
y LaAlOg3 por lo tanto el deposito de las peliculas precursoras fue hecha sobre es-
tos mismos. Dichos substratos tuvieron dimensiones aproximadamente de 0.5cm x
0.5cm de area. Cabe notar que antes de empezar el proceso de elaboracién de pelicu-
las delgadas precursoras los substratos fueron limpiados y se mantuvieron sumergi-
dos en etanol hasta el momento de ser utilizados para evitar algin tipo de suciedad
sobre la superficie. Es importante decir que para el estudio de las primeras etapas
de formacién de la fase SmFeAsO;_,F,, se aprovecho6 el hecho de que durante el
desarrollo de este trabajo, la cimara de MOCVD solo permiti6 crecer peliculas muy
delgadas. Los materiales precursores utilizados fueron compuestos metalorganicos.
Se usaron los compuestos samario tris (2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanedionato) y hie-
rro(III) acetilacetonato, que tienen una densidad molar de 700.11 g/mol y 121.14
g/mol respectivamente asf como una temperatura de fusion a presion atmosféri-
ca de aproximadamente 192 y 169 °C. Debe notarse que los valores de fusiéon de
estos materiales no son muy elevados y esto presenta una ventaja préctica, pues
ya es més accesible alcanzar dichas temperaturas en el laboratorio. Primeramente,
cada compuesto metal-orgénico es vertido sobre un crisol distinto y después son
colocados, bien centrados en los calefactores donde el crisol conteniendo el sama-
rio metal-organico es el mas cercano a los substratos como se muestra en la figura
22. Por otro lado, los substratos son puestos sobre un portamuestra de grafito en
forma de cufna, de tal manera que existe un pequeno angulo entre el flujo del gas
de los materiales precursores y los substratos. Posteriormente, los substratos son
colocados en el interior del tubo central del reactor, y este a su vez dentro del
susceptor cilindrico de grafito. Una vez colocados los materiales precursores y los
substratos en seguida se cierra el reactor y se realiza una purga dentro de la caAmara
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para obtener una atmosfera libre de oxigeno, con un flujo de gas de dinitréogeno
(N3), donde el valor del flujo del gas no necesariamente debe ser el mismo valor
con el que se haréd el deposito. Al finalizar la purga, se espera a llegar al valor
deseado de la presion mientras se deja seguir fluyendo el gas de Ns. Después, se
establece la temperatura del substrato T y cuando ya esté a punto de establecerse
dicha temperatura cambiamos el flujo del gas al valor al cual se hara el depdsito
y simultdneamente se inicia el programa de los calefactores, programandolos para
alcanzar las temperaturas deseadas de los crisoles que contienen Fe y Sm. Justo en
el momento cuando las temperaturas de los crisol alcanzan los valores programados
se empieza a contar el tiempo de depésito tg.

3.1.3. Mediciones EDS y Tratamiento de Reduccién

Al finalizar el depdsito a las muestras se les realiza mediciones de EDS para
conocer su composicién quimica. La caracterizacion mediante EDS fue hecha con
el equipo JEOL JSM-6300 Scanning Electron Microscope, €l cual tiene un error
porcentual aproximado del 2 — 3 %. Las mediciones fueron realizadas aplicando un
voltaje de incidencia del haz de 15kV con un tiempo de medicién de 150s y se
analizoé un area de 100um? . Ademaés, para obtener una mejor estadistica cuan-
titativa usualmente se midieron cinco puntos distintos en la muestra. Al obtener
las primeras mediciones EDS los resultados mostraron que las peliculas delgadas
precursoras contienen una gran cantidad de oxigeno y carbono. Esto es de esperarse
ya que los materiales precursores son metal-organicos. Con la finalidad de reducir
los del carbono y el oxigeno, los cuales no son deseados sobre las peliculas del-
gadas precursoras, estas mismas son sometidas a tratamientos térmicos a presion
atmosférica y un flujo de arraste constante de gas de nitrégeno-hidrogeno(92-8 %).
Los tratamientos térmicos empleados son distintos, dependientes de los substratos,
para los substratos de LaAlO3 regularmente se aplicaron tratamientos térmicos a
temperaturas de 880 °C que para los substratos de CaF5 las temperaturas fueron
de 910 °C.
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Figura 23: Esquema ejemplar del tratamiento térmico aplicado a las peliculas delgadas
precursoras para reducir la cantidad de carbono y oxigeno.

3.2. Proceso de Difusion de peliculas

El segundo tratamiento térmico empleado para el proceso de difusion de As y F
se lleva a cabo utilizando una pastilla con una composicién quimica SmFeAsO,_,F,
y colocando las peliculas precursoras en la vecindad de dicha pastilla con la hipé-
tesis de que el arsénico y el flior migraran de la pastilla a la pelicula precursora.
La preparacion de la pastilla es hecha a partir de los siguientes precursores qui-
micos: samario metalico (Sm), arseniuro de hierro (AsFe), arsénico metélico (As),
trifluoruro de samario (SmF3), y oxido de hierro (Fe302). Como los precursores
quimicos y la pelicula precursora son expuestos al medio ambiente entonces es im-
portante que se considere que ambos se han oxidado. Este hecho se tiene en cuenta
al considerar en la composicion quimica de la pastilla el subindice y. Por lo dicho,
se considera que los precursores contienen una oxidacion adicional del 30 %, por lo
tanto siempre se toma como valor fijo a y=0.7. Mientras que por el otro lado se va
variando x dependiendo de los resultados que se van obteniendo, siempre con el fin
de obtener la estequiometria deseada.

Una vez fijado el valor de z lo siguiente es calcular qué cantidad se debe in-
corporar de cada reactivo metélico precursor. Para esto se resolvid la siguiente
ecuacion

ASm+BSmF3; + CAs+ DAsFe + EFe;03 = SmFeAsOy_, Fy, (16)

donde A,B,C,D y E son los coeficientes estequiométricos relacionados con la
cantidad molar de cada compuesto precursor a cada elemento en la pastilla. De
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la ecuacién 16 se obtiene un sistema de ecuaciones de cinco incodgnitas el cual fue
resuelto mediante el siguiente programa hecho en Python [59]:

In [x]: import numpy as np
v = 1.6%10%k(-3)

float(input("El valor de x: "))
float(input("El valor de y: "))
np.array([[1,1,0,0,0],[0,0,0,1,2], [0,3,0,0,0], [0,0,1,1,0], [0,0,0,0,31])
np.array([1,1,x,1,y-x])
np.linalg.solve(a,b)

# print(s)

print("M_Sm : ",s[0]%(150.35)*(v))
print("M_SmF3 : ",s[1]1%(207.35)*(v))
print("M_As : ",s[2]%(74.9216)*(v))
print("M_AsFe : ",s[31%(130.766)*(v))
print("M_Fe203 : ",s[4]%(159.69)*(v))

0w o o< X
wonononon

El valor de x: ||

Figura 24: Programa hecho en Python para resolver el sistema de ecuaciones de la cantidad
necesaria de los materiales precursores para la elaboraciéon de la pastilla para difusion.

Realizados los célculos se procedi6é hacer el pesado correspondiente y una mo-
lienda con dichos compuestos. La molienda se realiz6 dentro de una camara de
guantes en una atmosfera de argon, esto con la finalidad de evitar que se oxiden los
materiales en uso. El objetivo de la molienda es incorporar de manera homogénea
los compuestos involucrados, esto se alcanzaba con moliendas que duraban apro-
ximadamente 80 minutos. Una vez terminada la moliendo se procede a comprimir
la mezcla para fabricar la pastilla. Para ello se introduce la mezcla obtenida a una
empastilladora con diametro exterior e interior de 3.8 y 0.6 cm respectivamente y
se coloca en una prensa hidratlica.

Con la finalidad de optimizar el proceso de difusion de la pastilla a la pelicula
precursora la difusion se realiza con un arreglo cilindrico. El arreglo consta de tres
partes, un cilindro intermedio donde se coloca la pastilla y dos tapas cilindricas
exteriores, una en cada extremo del cilindro intermedio donde las peliculas son co-
locadas y aseguradas sobre una de las tapas cilindricas. Tal arreglo es mostrado en
la figura 25. Este tipo de arreglo fue experimentado por primera vez en el desa-
rrollo de la presente tesis. Anteriormente se utilizaba otro arreglo que, aunque di6
resultado, las peliculas eran inhomogéneas. Con tal arreglo se hicieron dos distin-
tas configuraciones. Primero, se acomodaron las peliculas precursoras en cada tapa
con las caras siempre viendo hacia el interior del cilindro (la cara es la parte de la
pelicula donde se hizo el deposito) y la pastilla se coloca en el cilindro intermedio.
En la segunda configuracion, a diferencia de la primera, solo se utiliza una pelicula
percursora y al igual que la primera, la cara siempre volteando hacia el interior del
cilindro y se mantiene la pastilla al otro extremo de la pelicula.
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Figura 25: Ilustracién del arreglo cilindrico utilizado para el proceso de difusién.

Una vez acomodadas las peliculas y la pastilla el arreglo es envuelto y totalmente
cubierto con una hoja de téntalo, esto con la finalidad de mejorar la eficiencia
del proceso de difusién promoviendo que el vapor de flior y/o arsénico queden
solo dentro del arreglo cilindrico descrito. La envoltura es ingresada a una capsula
de cuarzo como se muestra en la figura 25 en la cual es sellada a una presién
aproximadamente a una escala de 10~2 Torr. Finalmente, la ampolleta es sometida
a un tratamiento térmico donde se dara lugar la difusion de la pastilla con la pelicula
delgada. Un ejemplo de un tratamiento térmico aplicado en el proceso de difusién
de esta tesis es mostrado en la figura 26. El tratamiento consiste de tres rampas
con una pendiente de 5°C/min y tres mesetas, la primera de 510°C por 12 hrs, la
segunda de 820°C por 5 hrs y la ultima de 980°C por 2 horas.

Al finalizar el proceso de difusién de las muestras se les realiza mediciones de
EDS para conocer su composiciéon atémica percentual relativa. La caracterizacion
mediante EDS fue hecha con el equipo JEOL JSM-6300 Scanning Electron Microscope,
el cual tiene un error porcentual del 2 — 3 %. Las mediciones fueron realizadas apli-
cando un voltaje de incidencia del haz de 20kV con un tiempo de medicién de 150s
y se analizé un area de 100um?.
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Figura 26: Esquema de tratamiento térmico aplicado en el proceso de difusiéon.
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4. Analisis y Discusiéon de Resultados

4.1. Analisis y discusién de las peliculas precursoras

Gracias a los trabajos hechos por las investigaciones predecentes sobre peliculas
precursoras ya se tiene una base de datos con las condiciones 6ptimas para el cre-
cimiento de estas peliculas [42, 43]. Para un conjunto de primeros crecimientos, se
volvieron a reproducir las condiciones que ya estéan establecidas, con la finalidad de
conseguir una pelicula superconductora. Posteriormente, se hizo un segundo con-
junto de crecimientos con el objetivo de estudiar la nucleacién y la cristalizacion en
peliculas SmFeAsOq_,F,. Para ello se variaron diferentes parametros con la fina-
lidad de sintetizar peliculas precursoras méas delgadas. Al variar las temperaturas,
el flujo y el distanciamiento entre los crisoles y los substratos se logré obtener el
contenido atémico relativo entre el Fe y Sm de 1:1. Los detalles del creciemiento y
caracterizacién por EDS de las peliculas precursoras se platican a continuacion.

4.1.1. Precursoras sobre substratos de LaAlO3

Con el objetivo de obtener una estequiometria 1:1 entre el samario (Sm) y el
hierro (Fe) se inici6 partiendo de los resultados de los grupos de investigacion ante-
riores [42, 43]. Se fijaron los siguientes parametros: una presiéon constante de 50 Torr
dentro del reactor, las temperaturas correspondientes de los crisoles que contienen
a los materiales precursores fueron Tg,, = 169 °C, Tp. = 162 °C y la temperatura
del substrato Tg = 415 °C, la cual siempre se mantiene fija para depositos poste-
riores. Los valores iniciales de las masas de los materiales precursores son mg,, =
0.2500 g, mpg, = 0.5000 g, se mantuvo un flujo de gas de arrastre inicial de ® =
16.5 ccm y el tiempo de depésito ty; = 180 min. Estos valores corresponden para
las peliculas SF165A y SF165B. Una de las observaciones que se habian hecho en
los trabajos anteriores, fue que cambiando el flujo de arrastre, se puede cambiar la
razén atomica Fe/Sm resultante. Debido a esto, para la pelicula SF185A se cambio
el flujo de gas de arrastre a 16.3 y 16.2 ccm y los demés parametros se mantuvieron
exactamente igual. Los resultados de las mediciones de composiciéon quimica eva-
luados mediante EDS de las peliculas precursoras mencionadas se muestran en la
Figura 27, y la cuantificacion se resume en el Cuadro 2.

. 3 . Sm Fe
Muestra | Flujo(cm”/min) Tsm % atémico | Tre % atémico
SF165A 16.5 169 45 162 55
SF165B 16.5 169 45 162 55
SF185A 16.2 169 54 162 46

Cuadro 2: Resumen de los resultados y parametros utilizados para el crecimiento del primer
conjunto de peliculas delgadas precursoras sobre substratos de LaAlO3 a una presion
constante de 50 Torr y una temperatura constante del substrato Ts de 415 °C.
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Figura 27: EDS para las peliculas precursoras sobre substratos de LaAlO3 donde los picos
en 0.277KeV, 0.525KeV, 1.486KeV y 4.65KeV corresponden al carbono, oxigeno, aluminio
y lantano respectivamente.

Facilmente se puede percibir la semejanza entre los resultados EDS de las dis-
tintas peliculas en la Figura 27 debido a que tienen una estequiometria parecida.
Ademés, se observa en el Cuadro 2 que se obtuvieron mejores resultados cuando el
flujo de arrastre se establecid en el valor de 16.2 ccm. No obstante, aunque el espe-
sor de las peliculas no se midi6 en esta etapa, de la Figura 27 se puede inferir que
el grosor de las peliculas no es muy delgado, ya que el pico del substrato (alrededor
de 5.04 KeV) se encuentra en el orden de la intensidad de los precursores de Sm y
Fe.

Para el segundo conjunto de crecimientos de peliculas precursoras sobre subs-
tratos de LaAlOs se modificaron los pardmetros del reactor y se decidié hacer
depositos a distintas temperaturas, masas y flujos con el fin de obtener peliculas
mas delgadas. Las muestras sintetizadas en el segundo conjunto de experimentos
son: SF203A, SF203B, SF204A, SF205B, SF206B, SF209B y SF212B. Los estudios
anteriores realizados por los grupos de investigacion indican que habra un aumento
en la concentraciéon de Sm en las peliculas precursoras si aumentamos el flujo ® o
la temperatura Tg,, [56], siempre y cuando se mantengan los demés parametros
fijos. Después de afinar el proceso de deposito, se obtuvo que los parametros para
el crecimiento 6ptimo tienen una temperatura Tg,, ¥y Tpe de los crisoles de 168
°C y 166 °C respectivamente, ademéas los valores de las masas de los materiales
precursores son: mg,, = 0.2500 g, mp, = 0.5000 g, un flujo de arrastre de entre
11.3 y 11.4 ccm y un tiempo de deposito de 180 min, lo cual corresponde a las
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peliculas SF209B y SF212B. Los resultados de las evaluaciones estequiométrica de
las peliculas precursoras obtenidas se muestran en el Cuadro 3.

Muestra | t4(min) ‘ Flujo(cm?® /min) Tom %mat()mico T ;eatémico
SF203A 150 10.0 168 67 166 33
SF203B 150 10.0 168 57 166 43
SF204A 180 3.5 168 41 166 59
SEF205B 180 10.0 168 54 166 46
SF206B 180 10.0 168 52 166 48
SF209B 180 11.3 168 52 166 48
SF212B 180 11.4 168 49 166 51

Cuadro 3: Resumen de los resultados y parametros utilizados para el crecimiento del
segundo conjunto de peliculas delgadas precursoras sobre substratos de LaAlOs a una
presion constante de 50 Torr y una temperatura constante del substrato T de 415 °C.

Las condiciones de crecimiento descritas en el parrafo anterior arrojan peliculas
més delgadas que las obtenidas en el Cuadro 2, como fue observado de la compa-
racion del pico de Sm y el pico del substrato en 5.04 KeV. Asi que, esto marca
una direcciéon adecuada. Sin embargo, experiencias anteriores muestran que estos
espesores son demasiados delgados como para intentar la fase superconductora final
a partir de estos espesores. Con la finalidad de aumentar un poco mas el grosor se
optd por volver a repetir el proceso de dep6sito sobre las peliculas que ya tenfan
un primer deposito, es decir sobre las peliculas del Cuadro 3. La comparacion del
pico del Sm y la del substrato (5.04 KeV) inidican que efectivamente este doble
depésito aumenta el espesor. No obstante, cabe notar que las muestras sintetiza-
das bajo las condiciones experimentales del conjunto de peliculas de la Figura 27
muestran tener un mayor espesor que las obtenidas con dos depésitos ( Figura 28).
Los parametros y resultados de la evaluacion de la composicién atémica entre Sm
y Fe de las peliculas con doble depésito se muestran en el Cuadro 4 y la Figura 28
donde se aprecia que en general se conservo la razon relativa 1:1 entre el Sm y el
Fe.

Muestra ‘ t¢q(min) ‘ Flujo(cm?® /min) Te %matémico Tre ‘;jeat(’)mico
SF205B-11 180 11.4 168 47 166 53
SF206B-11 180 11.3 168 46 166 54
SF209B-11 180 11.3 168 45 166 55
SF212B-11 180 11.4 168 47 166 53

Cuadro 4: Resumen de los resultados y parametros utilizados para un segundo depésito
del segundo conjunto de peliculas delgadas precursoras sobre substratos de LaAlO3 a una
presion constante de 50 Torr y una temperatura constante del substrato Ts de 415 °C.
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Figura 28: EDS para las peliculas precursoras sobre substratos de LaAlOs con doble
depositos donde los picos en 0.277KeV, 0.525KeV, 1.486KeV y 4.65KeV corresponden al
carbono, oxigeno, aluminio y lantano respectivamente.

Para finalizar este primer proceso, al crecimiento de las peliculas precursoras
se les hizo un tratamiento térmico con la finalidad de intentar reducir la cantidad
de oxigeno y carbono. Para estas peliculas el tratamiento consiste de una rampa de
temperatura que tardo en llegar una hora a 880°C y se mantuvo una meseta a esta
misma temperatura durante un periodo de 7 hrs. El proceso fue corrido bajo un
flujo de una mezcla de gas No-Hy de 92/8 %. En la siguiente figura 29 se muestra
dos ejemplos, uno de primer conjunto de crecimientos realizado y otro del segundo.
Puede observarse claramente como después del tratamiento térmico, efectivamente
la concentracion de carbono (pico localizado en 0.277 KeV) se reduce eficientemente.
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Figura 29: Espectros de mediciones EDS para las peliculas precursoras antes y después de
un tratamiento térmico.

4.1.2. Peliculas precursoras sobre substratos de CaFy

El segundo conjunto de crecimientos de peliculas precursoras se realizaron sobre
substratros de CaF5. Estas peliculas se empezaron a fabricar tomando como base
los mismos parametros que se aplicaron en las peliculas sobre substratos de LaAlOg
para intentar lograr una pelicula superconductora: se fij6 una presiéon constante de
50 Torr dentro del reactor, los valores de las masas de los materiales precursores
fueron de mg,, = 0.25 g, mp, = 0.50 g, se mantuvo un flujo de gas de arrastre inicial
de @ = 16.1-16.2 ccm, un tiempo de depédsito t4 = 180 min, las temperaturas de los
crisoles correspondientes fueron Tg,, = 168 °C, Tp, = 161 °C y la temperatura del
substrato Tg = 415 °C el cual siempre se mantiene fija para depositos posteriores.
En el Cuadro 5 y en la Figura 30 se resumen los resultados obtenidos de la composi-
cion quimica del conjunto de muestras crecidas bajo estas condiciones. Como puede
observarse, la razén atéomica estequiométrica Fe:Sm siempre se mantiene alrededor

de 1:1.
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Sm Fe

. 3 .
Muestra | Flujo(cm”/min) Tsm % atémico | Tre % atémico

SF176A 16.2 169 50 162 50
SF176B 16.2 169 49 162 51
SF177A 16.1 169 52 162 48
SF185B 16.2 169 50 162 50

Cuadro 5: Resumen de los resultados y parametros utilizados para el primer deposito de
peliculas delgadas precursoras sobre substratos de CaF2 a una presién constante de 50
Torr, una temperatura constante del substrato Ts de 415°C y un tiempo de deposito de
tq de 180min.

Posteriormente, con la finalidad de estudiar la nucleacion de la cristalinidad de
la fase 1111 en estos substratos se realizaron crecimientos de peliculas a distintos
pardmetros y al ir afinando el proceso se volvio a acercar la estequiometria deseada.
El Cuadro 6 resume estos resultados. Ademas, se puede observar que para compen-
sar la disminucion del flujo se aumenté la temperatura del hierro Tg.. También, se
observa que al ir aumentando decimalmente el flujo, manteniendo los deméas para-
metros constantes ayuda a la incorporaciéon del Sm. Lo mas importante es observar
que la composiciéon Fe:Sm queda alrededor de 1:1.

. 3 . Sm Fe
Muestra | Flujo(cm® /min) Tsm % atémico | Tre % atémico
SF204B 3.5 168 47 166 53
SF210A 11.3 168 46 166 54
SF210B 11.3 168 44 166 56
SF211C 11.3 168 46 166 54
SF212A 11.4 168 53 166 47

Cuadro 6: Resumen de los resultados y pardmetros utilizados para el segundo conjunto
de crecimiento de peliculas delgadas precursoras sobre substratos de CaFs a una presion
constante de 50 Torr, una temperatura constante del substrato Ts de 415°C y un tiempo
de deposito de tg de 180min.

La experiencia demuestra que a pesar de tener la estequimetria correcta estas
peliculas son muy delgadas. Por lo que, al igual que las peliculas precursoras sobre
substratos de LaAlQOg, se hicieron dobles depésitos en las peliculas sobre substratos
de CaF5 del Cuadro 5 y 6 para variar su espesor del grosor. Los resultados obtenidos
estan resumidos en el Cuadro 7. Al mantener los parametros fijos, exceptuando
el flujo el cual ayuda a la incorporacion del Sm, se consiguié mejores resultados
relativos en la composicién atomica.
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Sm Fe

. 3 .
Muestra | Flujo(cm®/min) Tsm % atéomico | Tre % atomico

SF176A-1I 16.2 169 53 162 47
SF176B-11 16.2 169 52 162 48
SF185B-11 16.2 169 52 162 48
SF204B-11 11.3 168 44 166 56
SEF210A-11 11.3 168 49 166 51
SF210B-1I 11.4 168 49 166 51
SF211C-II 11.4 168 50 166 50
SEF212A-11 11.3 168 45 166 55

Cuadro 7: Resumen de la estequiometria obtenida al hacer un doble depésito en las peli-
culas precursoras sobre substratos de CaFs.

Podemos observar en el Cuadro 7 que la estequiometria de Fe y Sm es similar en
las peliculas con segundo deposito que las del primer depoésito. Ademas, al examinar
el pico del substrato (alrededor de 3.69 KeV) en los resultados del EDS de las
peliculas, todas muestran tener un grosor similar (ver Figura 30).

Un tratamiento térmico similar a las muestras sobre substratos de LaAlOs se
llevd a cabo para las peliculas sobre CaF5, con la finalidad de reducir el exceso
de carbono (pico localizado en 0.277 KeV) en ellas. Empieza con una rampa de
temperatura que tard6 en llegar una hora a 910 ° C y se mantuvo en una meseta
de esta misma temperatura por 7 hrs. Los resultados evaluados mediante EDS se
muestran en la Figura 31 y se observa claramente la reduccién de carbono.
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Figura 30: EDS de las muestras precursoras sintetizadas sobre substratos de CaF3 donde
los picos en 0.277KeV, 0.677KeV, 3.69KeV y 4.05KeV corresponden al carbono, flior y

calcio para los dltimos dos respectivamente.
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Figura 31: Espectros de mediciones EDS para las peliculas precursoras antes y después de
un tratamiento térmico.
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4.2. Sintetizacién y caracterizacion de peliculas
SmFeAsO,_,F,

La segunda etapa en la elaboracion de las peliculas delgadas superconductoras
de SmFeAsO;_,F, es la incorporaciéon de arsénico y flior a las peliculas precurso-
ras. Esto se hace mediante un proceso de difusion poniendo a la peliculas junto con
una pastilla de composicion de SmFeAsO;_,F, (como se describié en el Capitulo
3) a distintos tratamientos térmicos para lograr obtener la fase SmFeAsO;_,F, en
las peliculas. Una vez realizado el proceso de difusién sobre estas peliculas delga-
das se procede a caracterizar las muestras para obtener informaciéon acerca de su
composiciéon quimica, estructura cristalina, morfologia y comportamiento eléctrico
en funcion de la temperatura.

4.2.1. Resultados de los procesos de difusiéon y formacion de fase
1111

4.2.2. Analisis de composicion de las peliculas sobre substratos
de LaAlOs;

Siguiendo los protocolos del proceso de difusiéon descritos en la seccién 3.2 se
realizaron varios experimentos con distintos parametros. En el Cuadro 8 se muestran
los valores establecidos en el tratamiento térmico. En los tiempos y temperaturas
de las mesetas siempre se mantuvo fija la primera meseta: 510°C a 12 horas. Las
muestras SF165A, SF165B y SF185B se hicieron con el mismo tratamiento térmico,
cambiando la cantidad de fliior que se utilizo6 en la pastilla asi como el grado el vacio
en la ampolleta. Para las muestras SF205B, SF206B, SF209B, SF212B y SF220A
se realizaron distintos procesos de difusiéon con la finalidad de estudiar la nucleaciéon
de la estructura cristalina de la fase SmFeAsO;_,F,.

Muestra Pastilla };f:;;ﬁ::gg? Tiempo(hrs) (Xﬁ)ri};;r)
SF165A SmFeAsOg 70Fo 20 510 / 820 / 980 12 /12 /25 8.4
SF165B  SmFeAsOgroFos0 510 / 820 /980 12 /12 / 25 6.8
SF185A SmFeASOQ’70F0’25 510 / 820 / 980 12 / 12 / 2.5 6.8
SF205B  SmFeAsOgroFo1s 510 / 820 /980 12 /5 2.5 15
SF206B SmFeAsOg 70Fo0s 510 / 820 / 980 12 /5 /25 6.9
SF209B  SmFeAsOgroFo1> 510 / 820 /980 12 /5 2.5 6.4
SF212B  SmFeAsOg 7oFo1> 510 / 820 /960 12 /5 / 1.5 6.3
SF220A  SmFeAsOg7oFo15 510 /820 /980 12 /5 /25 6.5

Cuadro 8: Proceso de difusion sobre substratos de LaAlOs3.
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Uno de los primeros requisitos para la obtencion de las peliculas es obtener la ra-
zOn relativa en la composicion atomica que requiere la fase parental SmFeAsOq_,F,.
En la Figura 32, Figura 33 y el Cuadro 9 se muestran los resultados arrojados de las
mediciones EDS y los porcentajes de composicién atémica, respectivamente de las
muestras después del proceso de difusion. Se hicieron dos mediciones para la com-
posicion atoémica; una para saber la razon relativa porcentual entre en Sm:Fe:As y
otra para conocer la cantidad de fliior en las muestras, ya que se desea obtener una
estequiometria 1:1:1:1 entre el Sm:Fe:As:(O,F), es decir, un porcentaje relativo de
25 % al medir los cuatros elementos. Mientras que, si solo medimos los elementos
metalicos entonces, teéricamente se debe obtener un porcentaje relativo de apro-
ximadamente 33 % entre el Sm,Fe y As. Para el caso de las peliculas sintetizadas
sobre substratos de LaAlO3, medir la cantidad de O es engafiosa, ya que podemos
estar midiendo informacién del substrato y no de la pelicula. Por lo tanto, no se
hace mediciones del oxigeno sino del flior incorporado a la pelicula, la cual siempre
tiene que estar correlacionada con el O. Adicionalmente es importante mencionar
que, una calibracion llevada a cabo con muestras patron, indican que la sonda con
la que hicimos las evaluaciones EDS (SEM-6500) sobrevalora el contenido de As
en un 3-4 %. Por otro lado, es importante mencionar que la comparacion de la in-
tensidad relativa de los picos del substrato y el pico de Sm en las mediciones EDS,
se sigue observando que las peliculas SF165A, SF165B y SF185A logran tener un
mayor grosor que las demas.

En la primera pelicula que se muestra en el Cuadro 9 solo se midi6 el porcentaje
atémico entre el Sm, Fe y As, y como se logré obtener un resultado deseado en-
tonces lo proximo fue enfocarse en la cantidad de flior incorporada en la muestra,
esto con la idea de variar las propiedades superconductoras. Las peliculas SF165B
y SF185B solo difieren en la cantidad de flior utilizada en el proceso de difusion,
donde se administr6 0.30 y 0.25 a las peliculas SF165B y SF185A respectivamen-
te, pero solo se obtuvo un resultado adecuado en la pelicula SF185B, la SF165B
muestra un contenido de fliior excesivo. Esto nos indica que, aunque no se midi6 la
cantidad de fltior en la muestra SF165A, donde se administré 0.20 %, podemos infe-
rir que la cantidad de fltior en ella probablemente serd menor a la pelicula SF185B.
Es importante mencionar que dentro de los diferentes experimentos de difusién que
realizamos, un dato relevante que observamos es que el vacio dentro de la ampolleta
de cuarzo es importante para la incorporaciéon de flaor a la pelicula. Asi, entre las
peliculas SF205B y SF206B concluimos que a mas bajas presiones la incorporaciéon
de fliior no sera favorable. También, podemos notar que al reducir el tiempo emplea-
do en la segunda meseta ayuda a la incorporacion de flaor, reduciendo la cantidad
de fluor utilizada en el proceso de difusion. Por lo tanto, el tiempo empleado en
las mesetas del tratamiento térmico son importantes. En la pelicula SF212B obser-
vamos que si bajamos la temperatura y el tiempo en la ultima meseta no afectara
la composicién atémica relativa. Por ultimo, la pelicula SF209B muestra la peor
estequiometria, mayormente debido a que su pelicula precursora también mostraba
mala estequiometria. Para esta etapa incorporamos la pelicula SF220A la cual tiene
una estequiometria precursora de 50:50 entre el Sm y Fe y su grosor se compara con
las peliculas fabricadas con doble deposito. En esté pelicula se repitio el proceso de
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la pelicula SF205B pero con 0.15 contenido de flior, con el fin de hallar la cantidad
umbral de flior para la presencia de senal superconductora.

Muestras  Sm (% atom.) Fe (% atom.) As (% atom.) F (% atom.)

SF165A 28 37 35

SFI6B » s 30
SFI85A gi g? gfli 13
SEXSB g 7 37 0
SFXGB o o’ 36 12
SEX9B ] 3? 3 18
SE22B ) o % 17
SE20A o ” 1 18

Cuadro 9: Resultados de la composicion quimica sobre substratos de LaAlOs.
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Figura 32: Resultados de la composicion atomica sobre substratos de LaAlOs después del

proceso de difusion.
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Figura 33: Resultados de la composicion atomica sobre substratos de LaAlOg después del

proceso de difusion.
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4.2.3. Analisis de composicion de peliculas sobre substratos de
CaFQ

Del mismo modo que las peliculas delgadas sobre substratos de LaAlOg las peli-
culas sobre substratos de CaFs fueron elaboradas bajo el mismo proceso de difusién
explicado en la Seccion 3.2. Los distintos parametro empleados en los procesos de
difusién son mostrados en el Cuadro 10 donde para los tiempos y temperaturas de
las mesetas siempre se mantuvo fija la primera meseta: 510°C a 12 horas.

Pelicula Pastilla ?::slé)t‘?:(?g? Tiempo(hrs) (Xi)rfgﬁgrr)
SF176B SmFeASOQ770F0}25 510 / 820 / 980 12 / 12 / 2.5 8.5
SF176A  SmFeAsOg 7oFo25 510 /820 /930 12 /12 /25 8.5
SF185B SmFeASOOJQFO,gg, 510 / 820 / 980 12 / 12 / 2.5 6.8
SF212A° SmFeAsOg 7Fo12 510 /820 /930 12 /9 /2.5 6.9
SF210A  SmFeAsOgoFo0s 510 /820 /965 12 /5 / 2.0 6.6
SF210B SmFeASO()jOF(),()() 510 / 820 / 965 12 / 5 / 1.5 6.7
SF204B SmFeAsOq70Fo12 510 /820 /960 12 /5 /1.5 6.4
SF211C SmFeAsOg 7oFo10 510 /820 /955 12 /5 /1.5 6.6

Cuadro 10: Procesos de difusion de las muestras sobre substratos de CaFs, ordenadas de
acuerdo a las temperaturas de las mesetas.

Las primeras tres peliculas que se encuentran en el cuadro 10 se realizaron con
los mismos tratamientos térmicos, solo difieren en la cantidad de fltor utilizado y
la presion bajo la cual fueron selladas las ampolletas. Observando los resultados de
composicion atomica mostrados en el Cuadro 11, en las peliculas SF176B y SF176A
se concluye que no se logré incorporar suficiente As. Mientras que la muestra con
la mejor relacion relativa entre el Sm:Fe:As es la SF185B, indicando que la presion
tiene una gran influencia en la incorporaciéon de As en el proceso de difusion. Pero al
evaluar los cuatro elementos Sm:Fe:As:O en la pelicula SF185B notemos un exceso
de O. Sobre estas peliculas no es muy tutil medir la cantidad de fltor, ya que se
puede medir sin querer el substrato y eso arrojaria mediciones confusas.

Para las muestras SF212A, SF210B, SF210A, SF204B y SF211C se cambiaron
las temperaturas y tiempos de los tratamientos térmicos. Como se puede observar
entre las muestras SF212A y SF204B (las cuales tienen composicién atémica simi-
lar en su pelicula precursora), al ir reduciendo la temperatura de la dltima meseta
también se debe ir reduciendo el tiempo empleado para que se mantenga la compo-
sicién atémica relativa. Cabe notar que para la muestra SF210B se consider6 la idea
de que el substrato ya contienen fltior y estos pueden estar migrando a la pelicula
delgada por lo tanto se hizo una difusion libre de flior. En general, observando la
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Figura 34 podemos ver que las peliculas obtenidas son muy delgadas al compararlas
con el pico del substrato (3.69 KeV).
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Figura 34: Resultados de la composiciéon atémica sobre substratos de CaFa.
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Muestras  Sm (% atom.) Fe (% atom.) As (% atom.) O (% atom.)

SF176B 42 41 17

SEITEA s i 2
SFISSB s s y
SE212A %é 1191) i)g 53
SF20A ) ' s N
SF208 ] ' ’n 54
SE04B ) 7 2 o
SF211C ?{g i):ls ?2 57

Cuadro 11: Resultados de la composicién quimica sobre substratos de CaFa.

En general, para las peliculas sobre substratos de LaAlOs en el Cuadro 8,
todas mostraron una composiciéon atémica aceptable. Los mejores resultados se
obtuvieron para una temperatura en la tltima meseta de 980°C y a presiones de
aproximadamente 6.5 x10~3Torr. Mientras que para las peliculas sobre substratos
de CaF; al ir afinando los procesos solo las tltimas seis del Cuadro 11 son aceptables
para caracterizar. La mejor composiciéon atémica se obtuvo cuando se aplic6 una
temperatura de 980 °C en la tltima meseta y a una presién de 6.8 x10~3Torr.

4.2.4. Analisis de XRD de peliculas SmFeAsO;_,Fz

Con la ayuda de difraccion de rayos-X (XRD) evaluamos la cristalinidad para
diferentes condiciones en el proceso de difusiéon. Existen diferentes parametros que
influyen en la cristalinidad de la muestra: la presion de vacio dentro de la ampolla de
cuarzo, la temperatura de la daltima meseta y la composiciéon quimica de la pastilla.
A continuaciéon se muestran los resultados obtenidos de las peliculas resultantes
sobre los substratos de LaAlO3 y CaFs.

El método utilizado para la caracterizacién por medio de XRD es descrito en
la Seccién 2.3.3. Como se ve en las Figura 35, para las muestras hechas sobre
substratos de LaAlO3 cuando el proceso de difusion se realiza a 960 °C (pelicula
SF212B), las peliculas desarrollaron una pobre estructura cristalina 1111, mientras
que la estructura cristalina se desarrolla mejor para una temperatura de 980°C en la
ultima meseta (SF209B, SF206B, SF220A y SF205B). Por otro lado, se debe notar
que un tiempo mas largo en la temperatura de la meseta de en medio presenta la
formacion de fases espurias (SF185A).
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Figura 35: Resultados DRX para las muestras sobre substratos de LaAlOs.

Para las muestras sobre sustratos de CaFy; mostradas en la Figura 36, la mejor
estructura cristalina de la fase 1111 se presenta con un tiempo de 5 hrs para la
meseta de en medio (temperatura correspondiente de 820 °C) y una temperatu-
ra de 965°C durante 2 horas en la tltima meseta (Pelicula SF210A). Una mayor
temperatura en la tltima meseta y tiempos més largos en la meseta de en medio
producen estructura pobre 1111 y fases espurias (SF185B y SF212A), mientras que
si mantenemos la temperatura a 965°C pero disminuimos los tiempos en la tltima
meseta, la formacion de la estructura cristalina 1111 no se logra desarrollar del
todo (SF210B). La disminuciéon de la temperatura en la tltima meseta en 10 °C
presenta distorcion en la fase (SF211C). Sorprendentemente, el punto mas intere-
sante es que una orientaciéon preferencial se puede obtener para una temperatura
de 960°C en la tltima meseta. Esto se puede apreciar a partir de la intensidad del
plano 005 en el difractograma de la Figura 36 tomada para la muestra SF204B;
y se hace mas evidente mas en la Figura 37, donde se muestra el resultado XRD
obtenido por la técnica llamada 6-26. Asi, se puede concluir que en cuanto al desa-
rrollo de la estructura cristalina, las mejores condiciones sobre substratos de CaF,
son las de la pelicula SF204B. Esas condiciones no solo producen una fase policris-
talina 1111, sino que en los granos empiezan aparecer una orientacion preferencial.
dondeelportamuestrasemueveunngulof con respecto al haz incidente, mientras que
el detector se mueve 26.
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Figura 36: Resultados DRX para las muestras sobre substratos de CaFs.
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Figura 37: DRX muestra SF204B donde se puede apreciar la orientaciéon preferencial y los
picos no identificados corresponden al substrato.
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4.2.5. Analisis por SEM de peliculas SmFeAsO;_,Fx

La caracterizacion de la morfologia fue hecha utilizando el equipo JEOL JSM-7401F
Field Emission Scanning Electron Microscope. Podemos observar la morfologia
de las muestras sobre substratos de LaAlOg en las Figuras 39, 40, y 41. Todas las
peliculas inician su crecimiento de manera granular, es decir, con pequenas islas
desconectadas con didmetros aproximados de 100-300nm que se van uniendo me-
diante percolaciones. Esto se explica a partir de considerar que cuando se deposita
a altas temperaturas un material encima de otro material diferente habré grandes
tensiones entre las redes, ya que las diferencias en las propiedades térmicas entre el
substrato y la pelicula causaran tensiéon entre los materiales. Mas concretamente,
al considerar la diferencia en los coeficientes de expansiéon térmica entre el recu-
brimiento y el substrato serd causa de una expansion diferente entre la pelicula y
el substrato lo que llevard a un rompimiento de la estructura establecida por la
pelicula precursora y se crearan islas granulares. El proceso de difusion y forma-
cion de la fase 1111 se da sobre este arreglo de islas asi establecido. En principio,
este tipo de crecimiento es explicado por el médelo de crecimiento establecido por
Volmer-Weber(VW) que se ilustra en la Figura 38.

Volmer-Weber

OO0 Q000
S c@%g‘gc 000 S5 &2
0.0.0.0 000 00000010000 000000 0N0 000

Figura 38: El crecimiento de peliculas delgadas epitaxiales sobre una superficie cristali-
na depende criticamente de la fuerza de interaccion entre los adatomos y la superficie.
En el crecimiento por VM, son mas fuertes las interacciones adatomos-adatomos que las
interacciones de los adatomos con la superficie, llevando a la formacién de trozos o islas
tridimensionales. El crecimiento de estos trozos, junto con engrosamiento, haré que crez-
can peliculas rugosas de miltiples capas en la superficie del sustrato.

Las peliculas SF165A y SF165B fueron sometidas a un tratamiento de 12 horas
y con una temperatura de 820 °C en la meseta media pero sus mediciones EDS
arrojaron distintas concentraciones de carbono como se oberva en la Figura 32. En
la Figura 39 vemos que la pelicula con menor contenido de carbono presenta mayor
densidad granular y mejor uniformidad en la formacién de granos. Indicando que
la concentraciéon de carbono en las peliculas tiene influencia en el distanciamiento
entre las islas.
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Figura 39: Micrografias realizadas a muestras sobre substratos de LaAlO3 para estudiar
el crecimiento de las peliculas.

En principio la distancia promedio entre las islas irda disminuyendo al ir agre-
gando material. En la pelicula SF185A se puede observar la formacién de granos
conectados, formando una capa continua sobre toda la pelicula (Figura 40). Aunque
la pelicula SF185 fue elaborada bajo las mismas condiciones que la SF165B en la
Figura 27 se puede notar que la pelicula SF165B tiene mas carbono y al someterla
a un tratamiento térmico se va el carbono y deja mas huecos, es decir, granos més
separados, como lo habiamos mencionado en el parrafo anterior. Adicionalmente,
cabe notar que la pelicula tiene estructura de fase 1111, pero también muestra tener
fase espuria, indicando que algunos de los granos formados deberan ser de la fase
espuria.

s e W ISR S

! a)SF185A

Figura 40: Micrografias realizada a la muestra SF185A.

Recordemos que las peliculas SF205B, SF209B y SF220A mostraron una mejor
estructura cristalina. En sus imagenes SEM se puede observar una morfologia muy
similar entre ellas con granos de aproximadamente 100 nm y multiplemente conexos,
como se muestra en la Figura 41. En general, la mejor uniformidad granular se
obtuvo para las peliculas que se muestran ser més gruesas en las imagenes EDS
(Figuras 32, 33, 34), indicando que el tamartio del grosor influira en la granulidad
de las peliculas. Mientras que para la pelicula SF212B, los granos no muestran ser
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uniformes en tamano aunque si estan conectados, esto debido seguramente a la fase
espuria presente en la pelicula. Indicando que al bajar la temperatura en la tltima
meseta a 960°C desfavorece la uniformidad de los granos.

Wy & &% - poo 3 J o AR T

F a)SF209B A X b)SF205B
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ot @ .ﬂl“g-::{t?’-'

LEI 20KV  X15,000 1um WD 8.8mm 10.0kv  X15,000 1um ‘WD 8.0mm

Figura 41: Micrografias realizadas a muestras sobre substratos de LaAlO3 con mejor es-
tructura cristalina.

Para las muestras sobre substratos de CaFy; podemos observar que el creci-
miento sobre estos substratos también parece seguir el modelo de crecimiento de
Volmer-Weber (VW). La morfologia que se observa son islas de granos con dife-
rentes geometrias, lo que seguramente depende del tratamiento térmico durante la
difusion (Figuras 42).

La pelicula SF185B la cual fue sometida 12 horas a 820 °C en la segunda
meseta y a 980 ° C en su ultima meseta, muestra tener una formacion de granos
uniformes y grandes, cercanos a 1pum (Figura 42a)). Mientras que la mayoria de las
demés peliculas elaboradas a menor tiempo en la segunda meseta, y temperaturas
menores a 980°C en la dltima meseta, muestran tener granos mas pequenos, de
100-300nm. En particular, la pelicula SF204B la cual tiene la mejor estructura
cristalina, tiene una formacion de granos alargados que de pronto forman trozos de
islas bien conectadas. En contraste de la morfologia de los substratos de LaAlOg,
en ninguna de estas muestras se observa una capa continua (ni siquiera en la que
el difractograma mostré orientacion preferencial) indicando que en general estas
muestras son menos densas que las de LaAlOgs. Si se consideran los coeficiente
de expansion térmica de los substratos LaAlO3 (1x1075 K~! [58]) y de los CaFs
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(1.5x107° K~1[59]) es facil comprender porque la conectividad entre los granos es
de menor calidad en los substratos de CaFs.
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Figura 42: Micrografias realizadas a las muestras sobre muestras CaFa.
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4.2.6. Caracterizacion eléctrica

Una propiedad muy importante para el estudio de peliculas superconductoras
es el comportamiento de la resistencia en funcién de la temperatura el cual nos
indicar4 si se presenta una transicién al estado superconductor. En la Figura 43 se
puede observar las distintas graficas de Resistencia vs Temperatura para cada peli-
cula sobre substratos de CaF5. Aqui es importante tomar en cuenta el contenido de
fldor, ya que la suminstracion de este elemento es el que determina la presencia de
la superconductividad; lo que se conoce como la fase madre SmFeAsO, suele tener
un comportamiento metélico, pero por si sola nunca pasa al estado superconduc-
tor. Para las peliculas sobre sustratos de CaFy probamos diferentes cantidades de
contenido de flior y aunque en algunas peliculas present6 la estructura cristalina
1111 (ver Figura 36 y 37) ninguna mostré transicion superconductora y peor ain,
parecen tener un comportamiento aislante. En particular, el comportamiento de las
peliculas SF210B y SF212A (Figura 43a y 43b) se explica por la falta de un desa-
rrollo pleno de la fase 1111. No obstante, las curvas R-T de las peliculas SF210A
y SF204B son desconcertantes, pues claramente muestran tener la fase 1111 pero
su comportamiento es de un aislante. Mas atn, si se considera que el substrato
contiene fliior, se deberia esperar que dicho elemento migre del substrato hacia la
pelicula. De manera que aunque el flior no hubiese difundido de la pastilla hacia la
pelicula, se esperaria un minimo de contenido de flaor en la pelicula. Asi, estos re-
sultados indican que, aunque las peliculas tengan el contenido de flior apropiado y
una cristalinidad aceptable, no es suficiente para tener senal superconductora. Esto
nos obliga a buscar una explicacién del porqué de este fendémeno en estas peliculas.
La buisqueda en la literatura de fenémenos similares en superconductividad, nos ha
conducido a plantear que la ausencia de senal superconductora en nuestras muestras
sobre substratos de CaFy, puede estar relacionada con el fenémeno de percolacion,
el cual usualmente esta determinado por el espesor de la pelicula. Existe un grosor
critico umbral, en el que si se encuentra por debajo no se lograré interconectividad
entre los granos causando un comportamiento tipo aislante y por tanto no se lograra
medir superconductividad, mismo aunque en aparencia se tenga la fase cristalina
desarrollada [57]. Como se vio en la Sec 4.2.5, la morfologia de las peliculas sobre
substratos de CaFy indican la formaciéon de granos aislados formados mediante el
modo de crecimiento VW, estos granos no logran crecer una capa continua con-
ductora. Asi vemos que el método de frabricacion por dos pasos tutilizado en esta
tesis, el cual consiste en realizar peliculas precursoras por MOCVD y aplicar pro-
cesos de difusion, estara limitado para crecer peliculas de la fase SmFeAsO;_,F,
relativamente.
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Figura 43: Curva de resistencia contra temperatura para las muestras realizadas sobre
substratos de CaF's.

El problema se vuelve mas interesante para el caso de las peliculas deposita-
das sobre LaAlOs. Algunos de las peliculas sobre sustratos de LaAlO3 muestran
ser aislantes debido mayormente al mal desarrollo de la fase 1111 o bien puede
ser por causa del modo de crecimiento, que muestran tener inicamente islas gra-
nulares desconectadas a través de toda la pelicula y por lo tanto no existe una
capa continua conductora (ver Figura 39), es decir, el llenado de la superficie atn
esta por debajo del requerimiento de percolaciéon y, por tanto su comportamiento
sera la de un aislante. (Figura 44a, Figura 44b, Figura 44c y Figura 44d). No obs-
tante, otras muestran ser metalicas, sin transicion superconductora (Figura 44e y
Figura 44f), mientras que otras mas muestran una transicion al estado supercon-
ductor (Figura 45a y Figura4bb). Las que mostraron tener un comportamiento tipo
conductor también mostraron una buena estructura cristalina de la fase SmFeAsO
(SF205B y SF206B), pero no mostraron transiciéon superconductora, esto se debe
probablemente a que no contienen suficiente flaor (ver Cuadro 9).
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Figura 44: Curva de resistencia contra temperatura para las muestras realizadas sobre
substratos de LaAlOs.
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Sin embargo, si logramos una transiciéon de fase superconductora con tempera-
tura critica T, de aproximadamente 15K y 20K para las peliculas SF220A y SF185A
respectivamente, las cuales evidentemente tienen un contenido de flior apropiado
(Cuadro 9) y estructura cristalina aceptable (Figura 35). Como se puede observar
de las imagénes de topografia, la caracteristica principal de estas peliculas es la for-
macioén de una capa granular continua. No obstante, las mediciones RT de ambas
peliculas atin muestran tener un comportamiento aislante antes de entrar al estado
superconductor. Esta es una caracteristica comtin de las peliculas cuyo espesor esta
en el limite de la percolacion. Por lo tanto, nos encontramos en el limite percolativo
para peliculas delgadas superconductoras SmFeAsO;_,F, fabricadas por el método
de dos etapas: MOCVD y procesos de difusion.
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Figura 45: Curva de resistencia contra temperatura para la muestra SF185A y SF220A.

Dado todo lo anterior, lo resultados indican que el crecimiento de las peliculas
delgadas SmFeAsO;_,F, por MOCVD y procesos de disusion sobre substratos de
LaAlO3 y CaFs es factible. No obstante, en general para la obtencion de peliculas
delgadas superconductoras con buena transicién de estado se debe considerar los
efectos de la percolaciéon entre los granos. Aunque la percolacién sea un problema
geométrico, este define y controla varias propiedades fisicas en las peliculas, como
la conductividad que es de nuestro mayor interés. En el presente caso de la nuclea-
cion de la fase SmFeAsO;_,F, mediante dos etapas bajo la formaciéon de granos
cristalinos mediante el mecanismo VW, los coeficientes térmicos de los substrato
determinaran el espesor critico de percolacion. Asi, para el caso de los substratos
de CaF5 cuyo coeficiente de expansion térmica es mayor se requeriran mayores es-
pesores para lograr una percolacion adecuada comparada con la requerida en los
depositos sobre LaAlOs. Por lo tanto, el método empleado en esta tesis para la
obtenciéon de peliculas superconductoras delgadas es una alternativa viable a las
técnicas de PLD y MBE.
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5. Conclusiones y Perspectivas

En esta tesis hemos presentado el trabajo hecho sobre peliculas de SmFeAsO;_,F,
estudiando la nucleacién de la estructura 1111 sobre substratos de LaAlO3 y CaFs.
En primera instancia, se logré sintetizar peliculas con estructura cristalina SmFeA-
sO al utilizar el proceso de dos pasos que constan de un deposito por MOCVD y un
proceso de difusion. La caracterizacion por EDS y XRD mostraron peliculas de bue-
na calidad, donde se concluye que las mejores peliculas con fase 1111 sintetizadas
sobre substratos de LaAlO3 se obtienen cuando son sometidas a una temperatura
de 980 ° C en la dltima meseta del proceso de difusiéon y una presiéon de 6.5 Torr.
Mientras que para las peliculas sobre substratos de CaFsy la mejor estructura se
presentd para pelicula sometidas a una temperatura de 960 °C en la ultima meseta
y una presion de 6.4 Torr. No obstante, aunque es necesario afinar los procesos de
crecimiento sobre los substratos de CaF para la obtencién de una pelicula delgada
superconductora, se logrd sintetizar dos peliculas delgadas superconductoras sobre
substratos de LaAlOs3.

Las mediciones de resistividad dependientes de la temperatura mostraron que la
mayoria de las peliculas resultaron ser aislantes y las imagenes obtenidas por SEM
nos indicaron que el modo de crecimiento de las peliculas es desordenado y por
Volmer-Weber, ya que al expandirse las peliculas cuando estan siendo sometidas
a diferentes tratamientos térmicos se rompe su estructura precursora creando islas
granulares sobre el substrato que subsecuentemente crecen y se fusionan a partir
de grandes racimos de islas irregulares, que eventualmente con el grosor adecuado
se creard una red continua. Siendo este ultimo un factor importante a considerar
para determinar si la pelicula tendra comportamiento aislante, conductor o super-
conductor, ya que al ir aumentando la densidad del material depositado sobre las
peliculas causara una transicion de un comportamiento aislante para las peliculas
menos densas a un comportamiento superconductor para las més densas. Esta ob-
servaciéon indica que el comportamiento superconductor no depende solamente de
las propiedades de los granos superconductores sino también del arreglo geométrico
presente en toda la pelicula.

Por todo lo anterior, tener presente la imagen de la nucleaciéon de las peliculas
SmFeAsO;_,F, sobre los distintos substratos utilizados en esta tesis nos puede
proveer una percepcion de la fisica que ocurre en la presencia de senal supercon-
ductora. Debido a esto, en los crecimientos de dos pasos empleados siempre se debe
intentar conseguir peliculas suficientemente densas si se desea obtener la percola-
cibn minima necesaria para la existencia de senal superconductora. El estudio de
la superconductividad en peliculas que presentan percolaciéon es de interés especial,
ya que estamos trabajando con un fenémeno cuantico macroscopico en un siste-
ma con estructura desordenada. El siguiente paso natural seria hacer experimentos
considerando el modo de crecimiento y la percolaciéon que se presenta sobre estos
substratos, ya que las propiedades superconductoras de las peliculas son goberna-
das por la morfologia y geometria de los granos. Para esto, se debe modificar el
proceso de crecimiento de dos pasos y hacer una formulacion de la transicion de las
propiedades fisicas que se van presentando por percolacion.
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Apéndice

import numpy as np
v = 1.6%x10%x(—3)

x = float (input("El_valor_de_x:_"))

y = float (input("El_valor_de_y:_"))

a — np.array ([[1,1,0,0,0],[0,0,0,1,2],[0.3,0,0,0],[0,0,1,1,0],[0,0,0,0,3]])
b = np.array ([1,1,x 1,y x])

s = np.linalg.solve(a,b)

print ("M _Sm_:_",s[0]*(150.35)x(v))

print("M_SmFBu.u" s[1]%(207.35)*(v))

print ("M _As_:_",s[2]*(74.9216)*(v))

print ("M _ AsFeu.u" s[3]%(130.766)*(v))

print("MiFe203u.u" s[4]*(159.69)%(v))
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