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Resumen

En esta tesis se han obtenido peliculas delgadas de LAO sobre sustratos de STO mediante
la técnica metal organic decomposition (MOD) a partir de disolver precursores de La
(CsH702)3 y Al (CsH702)3 en acido propiodnico. Este proceso consiste en crecer peliculas
delgadas a través de la técnica dip-coating y realizar después un tratamiento térmico.
Después de obtener diferentes soluciones con diferentes razones en la concentraciones de
los cationes de La y Al, se obtuvo que la razén 6ptima es 0,5, la cual conduce a obtener
peliculas delgadas de LAO de una sola fase crecidas epitaxialmente sobre el sustrato de
STO. Estos recubrimientos fueron analizados mediante la difraccion de rayos X para
obtener informacion de la estructura y de las fases obtenidas en los recubrimientos. Asi
como también se realizé la reflectometria de rayos X para estimar el espesor y la densidad.
Y finalmente se analizd6 mediante la microscopia electronica de transmisién para verificar

si las peliculas delgadas crecen epitaxialmente.



Abstract

In this thesis LaAIO3 (LAO) thin films on SrTiO3 (STO) substrates have been produced
by metal organic decomposition using La(C5H702)3 and AI(C5H702)3 as precursors
dissolved in propionic acid. The process consists of growing thin layers through dip
coating and subsequent annealing. After testing different cationic ratios of La and Al, it
was determined that an optimal ratio leads to a single LAO phase film that grows
epitaxially (cube on cube) on top of the STO. This was shown by X-ray diffraction (XRD)
and transmission electron microscopy (TEM) analyses. These analyses, as well as
additional X-ray reflectivity analysis, also revealed that the LAO’s thickness obtained in
one dip ranges from 8 nm to 16 nm. Taking advantage of the epitaxial conditions, several
layers can be stacked by successive dip coatings and annealing to form an epitaxial

structure.

xi



INTRODUCCION

Superconductividad es el fendmeno donde algunos materiales conducen la corriente
sin ejercer ninguna resistencia y asi evitar la pérdida de energia en el proceso de conducir la
corriente a muy bajas temperaturas. A condiciones normales de conduccion los materiales
como el cobre tienen una resistencia que varia linealmente en funcion de la temperatura. En
1911 Kamerlingh Onnes descubrié que la resistencia del mercurio decrece cercano a la
temperatura critica T¢ = 4,15 K, obtenido mediante helio liquido, es decir para temperaturas
menores a Tc es el mercurio se comporta como superconductor, mientras que a temperatu-
ras mayores, este se comporta como un conductor normal, el cual su resistencia depende
linealmente en funcién de la temperatura. Hasta 1986, la mas alta temperatura critica de un
superconductor fue 23,2 K (NbsGe), en este afio el primer superconductor cerdmico
(Lay.gsBao.1sCuO4) fue descubierto con una temperatura critica de 35 K. En estos dias estos
superconductores estan es su segunda generacién, la primera generacion estd basada en
oxido de bismuto estroncio calcio y cobre (Bi>Sr.Ca>Cuz010), mientras que la segunda esta
basada en oxido de ytrio bario y cobre, el cual tiene una temperatura critica de 93 K, donde
para la refrigeracion se usa nitrdgeno liquido. Una de las aplicaciones de los superconduc-
tores es en la construccion de cables superconductores de alta temperatura (high temperatu-

re superconducting wires: HTS) [1-4], Figura 1.0.
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Figura 1.0. Esquema de los cables superconductores (HTS) [31].

Cables superconductores elaborados a partir de sustratos biaxialmente texturizados
son los de menos costo en su elaboracidon [1,2], como por ejemplo sustratos texturizados de
nikel son usados para el crecimiento biaxial de capas del superconductor YBa>CusO7
(YBCO) [3]. Una arquitectura sencilla de bajo costo de un cable superconductor se obtiene
mediante métodos quimicos el cual consiste en YBCOwmocvo/ LazZr2O7mon/ NiWragits
(MOCVD = metal-organic chemical vapor deposition, MOD = metal-organic decomposi-
tion) [4]. El objetivo del buffer layer La2Zr.O7es para asegurar la transmision de la textura
desde los sustratos a la capa superconductora con una buena adaptacion de red, y para pro-
teger el sustrato metalico contra la oxidacion, y como una barrera de difusion para atomos
de Ni desde el sustrato a la pelicula superconductora, ya que al contaminarse la pelicula de
YBCO con atomos de Ni conduce a que la Tc disminuya [39]. Como barrera de difusién

este no debe reaccionar con la pelicula de YBCO.



Una alternativa para la capa de LaxZrO7 es LaAlOs (LAO), el cual tiene una es-
tructura trigonal del tipo perovskita con un seudo pardmetro de red cubico de 0,3790 nm
(&ngulos internos, o = B =y = 90,5°) a temperatura ambiente, conduciendo a una matching
de -1,56 % con el YBCO y de 6,60 % con el sustrato de NiW. Esta tesis se centra en encon-
trar las condiciones para obtener peliculas delgadas de LaAlO3 de una sola fase y epitaxia-
do sobre sustratos de SrTiO3 (STO) mediante MOD para poder reemplazar la capa de LZO
en los cables superconductores. LAO se ha escogido como una barrera de difusion debido a
su alto constante dieléctrica, favorable estructura de bandas y propiedades termodinamicas
estables [2-4]. En los primeros intentos se usa sustratos de silicio monocristalino para luego

usar sustratos de STO monocristalino.

LAO posee una estructura trigonal (space group £3¢) a temperatura ambiente y

cambia a una estructura cubica (space group m3m) para temperaturas superiores a 813 K.
El STO posee una estructura cubica con un parametro de red de 0,3905 nm, con lo cual el
STO y el LAO tienen un buen matching (3,07%), el cual permite la fabricacion de estructu-

ras epitaxiadas de STO/LAO.



CAPITULO 1

FUNDAMENTO TEORICO

Este capitulo de la tesis empieza con tratar los cables superconductores de alta tem-
peratura critica HTS, se da una pequefia presentacion de su primera generacion y se-
gunda generacion. Luego se hace mencion del principal oxido usado en los experimen-
tos en particular con su propiedad estructural. Luego de una breve discusién de las pe-
rovskitas, se presenta el perovskita LaAlOs. Finalmente se presenta los precursores or-
ganicos usados en esta tesis. También se presenta el método de dip-coating, asi como
también de los métodos para su caracterizacion como difraccion de rayos X (DRX), re-

flectometria de rayos X (RRX) y microscopia electrénica de transmision (MET).
1.1 Cables Superconductores a Alta Temperatura Critica

Los cables superconductores de alta temperatura (High Temperature Superconduc-
ting: HTS) tiene un alto potencial para solucionar problemas en la energia sostenible, a

través de varias aplicaciones en dispositivos de potencia criogénica.
1.1.1 Primera Generacidn de Cables Superconductores

En la cual se usan los superconductores como el Bi>Sr,CaxCu3zO10.x (BSCCO-2223)
y el BizSr2CaCuz0s.x (BSCCO-2212) con una temperatura critica de Tc= 110K. Los
cables superconductores actualmente fabricados tienen longitudes que abarcan kilome-
tros y son elaborados por diferentes compafiias como Sumitomo Electric Industries,
Nexas EAS. Los cables de BSCCO son elaborados por la técnica PIT (Powder In Tu-

be), en la cual consiste en comprimir una mezcla estequiométrica de precursores (B,



Sr, Ca, Cu) en plata. El tratamiento térmico asociado a la laminacion permite obtener
superconductores monofilamentos, estos filamentos pueden ser compactados en una

matriz de plata y laminados para formar un cable multifilamentos Figura 1.2.
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Figura 1.1. Comparacion de los campos de irreversibilidad del YBCO y del BSCCO en

funcion de la temperatura [31].

A pesar del control en el proceso para formar estos conductores, este presenta algu-
nos inconvenientes como sus propiedades de campo magnético a 77 K son pequefias
Figura 1.1. Ademas, la utilizacion de una gran cantidad de plata para formar el cable
hace que el costo en los materiales se incremente, por lo que algunas compafiias como
AMSC, Theva y Nexas han puesto su esfuerzo sobre la elaboracion en cables supercon-

ductoras de segunda generacion.



Superconductores Tc (K) MoH(T) Je(A.cm?)

YBa>CusO7 92 woH77k =6 T > 10°
HoH7k =0,1 T 5x10%

Bi>Sr2Caz2Cu3010 110
MoHs2k =0,1 T 3x10°
Tl,Ca2Ba2CuzO10 125 > 10°
HgCa>Ba,CuzOg 134 > 10°

Tabla 1.0. Se muestra algunas propiedades de los algunos superconductores [31]. EI BSC-
CO se usa actualmente en la industria, mientras que el YBCO esté en investigacion para su

elaboracién industrial.

Matriz de plata

Filamentos
superconductores

Figura 1.2. Esquema del cable superconductor de la primera generacion con el supercon-

ductor BSCCO [31].



1.1.2 Segunda Generacion de Cables Superconductores

Una alternativa es producir una textura de cubo en el mismo sustrato, por lo que se
usa laminas de Ni con un mejoramiento en su textura fue propuesta en 1991 por Gin-
bach, pero para conseguir una técnica que logre tales sustratos solo fue posible afios
después por Norton [75], quien logro fabricar sustratos flexibles texturizados, Figura
1.3, a través de la laminacion y recristalizacion de cintas de Ni, conocido como Rolling
Assisted Biaxially Textured Substrates (RABITS), ver Figura 1.4. Ademas, Dimos de-
mostré que el valor de la densidad de corriente tiene valores del orden de 108 A/cm? pa-
ra angulos pequefios menores a 5° de desorientacion entre granos adyacentes en la capa

de YBCO, ver Figura 1.6 [74].

Figura 1.3. Diagrama esquema para la el alineamiento de la estructura cristalina. a) alinea-

miento uniaxial. b) alineamiento biaxial [73].
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Figura 1.4. Esquema de la texturizacion del sustrato mediante RABITS [75].

La arquitectura estandar RABITS desarrollado por Oak Rige National Laboratory
and American Superconductor Corporation [69,70] se muestra en la Figura 1.5. El
principal objetivo es reemplazar las tres capas de 6xido (Y 203-YSZ-CeO3) por una sola
capa. El rol de la capa de Y203 es la mejorar la textura fuera del plano del buffer layer
comparado con el sustrato Ni-5W. El objetivo de la capa de YSZ es como barrera de di-
fusion, el cual debe evitar la difusién de los atomos de Ni del sustrato al superconduc-
tor. Finalmente la capa de CeO> se usa debido a que esta es compatible con la capa su-

perconductora para tener una alta densidad de corriente.
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Figura 1.5. Esquema de la estandar arquitectura RABITS [69,70].

En esta segunda generacion de cables HTS, una pelicula superconductora se crece
sobre un sustrato texturizado biaxialmente que es flexible para poder usarlos por ejem-
plo en turbinas de potencia. Segun la Tabla 1.0 los superconductores pueden ser usados
para la elaboracion de cables superconductores debido a que tienen una temperatura cri-
tica superior a 77 K, por lo que se pueden refrigerar con nitrégeno liquido en vez de he-
lio liquido. Los vapores de talio y mercurio son toxicos por lo que el uso del TBCCO y
HBCCO en los cables superconductores no es viable. Ademas el YBCO tiene una fuerte
densidad de corriente critica (del orden MA.cm™) y un fuerte campo de irreversibilidad,
el cual es muy superior al del BSCCO, lo que le permite soportar campos magnéticos
elevados (7 T a 77K), por lo que el YBCO es buen candidato para usarlo en la elabora-

cion de cables superconductores.



Cuando se usa el YBCO como superconductor sobre sustratos de nickel-tungsteno
es necesario el uso de un buffer layer para proteger el sustrato de la oxidacién durante el
crecimiento de la pelicula de YBCO, por lo que el buffer layer debe tener un adecuado
coeficiente de difusion de oxigeno. Ademas, es necesario que haya un buen lattice mat-
ching con la pelicula de YBCO y el sustrato de Ni-W para asegurar el buen crecimiento
epitaxial en cada una de los recubrimientos. Los buffer layers pueden ser 6xidos de es-
tructura cubica de tipo fluorita (CeO2, YSZ), pirocloro (La2Zr.07, Gd2Zr.07) o de pe-

rovskita (SrTiOz, LaAlOs).

10’ . . v .
AOa A D. Dimos et al. (1990)
10° } o 1
% o a
o DO o o :

10° = °

& i A0 )
£ o) i
< 10* . o -
-’ 5
O [001] tilt 1
10° } A [100] tilt 3
O [100] twist §

102 2 a " o
0 10 20 30 40 50

boundaryangle (°)

Figura 1.6. Evolucién de la densidad de la corriente a 77 K en funcion del angulo de

desorientacion [74].
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En la Tabla 1.1 se muestra una lista de 6xidos que se pueden usar como buffer layer.
Mientras que en la Tabla 1.2 se muestra una lista de 6xidos obtenidos mediante el depo-

sito de una solucidn quimica sobre la pelicula delgada de YBCO.

Lattice Matching
Tipo de Estructura

%
Material Parametro de Referencia
Parametro de red Conel Conel
red
seudocubica (nm) YBCO Ni
(nm)
BaCeOs 0,4377 13,55 21,59 41
BaZrOs 0,4193 9,27 17,34 42
PboseLaosTiO3 0,3916 2,44 10,54 43
LasTaOy 1,1054 0,3908 2,37 10,34 44-46
SrTiOs 0,3905 2,16 10,26 47, 48
Eu03 1,0868 0,3843 0,54 8,64 49, 50
Ce0O, 0,5411 0,3826 0,12 8,22 51, 67
Gd,03 1,0813 0,3824 0,07 8,17 52
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LaxZr207 1,0604 0,3814 -0,20 7,90  49,53-55
LaAlO3 0,5364 0,3793 -0,75 7,35 56, 57
GdsNbO~ 1,0659 0,3769 -1,42 6,95 58
Y203 1,0604 0,3750 -1,89 6,22 59
Gd2Zr207 0,5264 0,3722 -2,64 5,47 60, 61
Y3NbO7 0,5250 0,3713 -2,88 5,23 58
Yb203 1,0436 0,3690 -3,50 4,61 62
Ni 0,3524

Tabla 1.1. Se muestra algunos 0xidos que pueden usarse como buffer layer [40].
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Jc
Material Arquitectura para el YBCO Referencia
(MA/cm™?)

YBCO (CSD)/CeO: (sputtered)/YSZ (sput-
CeO; ) 3,3 67
tered)/CeO2(CSD)/Ni-W

YBCO (CSD)/Ce0; (CSD)/YSZ
YSz _ 05 63
(CSD)/CeO2(CSD)/Ni

YBCO (PLD)/CeO- (sputtered)/YSZ (sput-
Y203 ) 1,2 59
tered)/Y203(CSD)/Ni-W

YBCO (ex-situ BaF2)/CeO> (sputtered)/YSZ
Eu,03 _ 11 49
(sputtered)/ Eu203 (CSD)/Ni

YBCO (PLD)/CeO- (sputtered)/YSZ (sput-
Gd20s3 _ 1,0 64
tered)/ Gd203 (CSD)/Ni-W-Fe

YBCO (CSD)/Ce0; (CSD)/CGO (CSD)/

Ce-Gd-O ) 0,1 65
Gd203 (CSD)/Ni
SrTiO3 YBCO (CSD)/STO(CSD)/Ni 1,3 66
YBCO (e-beam)/CeO- (sputtered)/YSZ (sput-
La>Zr,07 ) 0,48 o4
tered)/LZO(CSD)/Ni

Lao,25Zr0,750y YBCO (PLD)/ Lao25Zro,750y (CSD)/Ni-W 0,55 68
Gd2Zr207 YBCO (MOCVD)/GZO(CSD)/Ni 1,3 61
GdsNbO~ YBCO (PLD)/GNO(CSD)/Ni-W 1,1 58

Tabla 1.2. Se muestra algunos 6xidos obtenidos mediante el depdsito de una solucién qui-

mica sobre peliculas delgadas de YBCO. Ademas se muestra la densidad de corriente.
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1.2 Perovskitas

Perovskitas tienen la formula ABX3, donde A es para el cation de mayor tamario, B
para el catiobn menor tamarfio, y X para el anién que esta enlazado a A y B. El anion X
es usualmente el oxigeno o un halégeno. Dependiendo de la composicion, el compues-
to ABOs puede tener diferentes estructuras cristalinas tales como cubico, ortorrombico,
tetragonal, romboédrico y monoclinico. Las perovskitas de 0xidos metalicos pueden
presentar el comportamiento de un aislante, superconductor, metal, piezoeléctrico, fe-
rroeléctrico o multiferoico, haciendo que estos materiales tengan un gran interés para

diversas aplicaciones [8].

La estructura cubica del perovskita ABO3z se muestra en la Figura 1.7, donde en los
vertices del cubo se encuentran los iones B, el A en el centro del cubo y los iones de O

en los centros de cada arista.
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Figura 1.7. Esquema de la estructura cubica del perovskita ABO3[36]. a) En la celda unita-
ria los iones B se encuentran en los vértices del cubo, mientras que el i6n A se encuentra en
el centro del cubo, finalmente los iones de O se encuentran el centro de cada arista del cu-
bo. b) Estructura del perovskita con la red octaédrica BOs. ¢) Estructura del perovskita

ABOQO3 vista como una secuencia de capas de AO y BO..
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1.2.1 LaAIO3

El perovskita LaAlOs (LAO) es un dieléctrico con un band gap de 5,7 eV [6], perte-
neciendo a los 6xidos con alta constante dieléctrica k de 23,3 — 24,2 [9, 10, 11], medi-
do de sustratos monocristalinos. A temperatura ambiente el LAO tiene una estructura

trigonal, mientras que para temperaturas altas tiene una estructura cubica (space group
Pm3m), desde el punto termodinamico [12,13] a una temperatura aproximada de

813K, este cambia a una estructura romboédrica (space group RgC) el cual puede ser
descrito por una celda unitaria hexagonal con a = 0,5374 nm y ¢ = 1,3110 nm, pero
puede ser idexado sobre la base de una estructura cubica simple con un parametro seu-
docubico de red de 0,3790 nm y angulo de 90, 5°, el cual es debido a las rotaciones del

octaedro AlO¢ [13].

LAO esté siendo investigado debido a su gran variedad de aplicaciones como en re-
sonadores dieléctricos, sustratos, buffer layer (barrera de difusion) para superconducto-
res de alta temperatura, electrolitos o electrodos para celdas de combustibles sélidos,
etc. La principal aplicacién de cristales de LAO esta relacionada con sus propiedades

eléctricas.
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Coeficiente de

Parametro de Lattice Misma-

Material Estructura Expansion Tér-
Red (nm) ) tch
mico (10%/° C)
a=0,383
YBa2Cu307
ortorrombico b =0,389 85 -
(YBCO)
c=1,170
SrTio3
cubico 0,3905 9,4 19
(STO)
LaAIO3 0,379
romboédrico 9,8 -1,0
(LAO) (o= 90, 59)
MgO cubico 0,421 14 9

Tabla 1.3. Coeficiente de expansion térmica del STO, LAO, MgO [71,72].

Figura 1.8. Esquema de la celda unitaria del perovskita LaAlO3 [29].
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1.3 Precursores Organicos

En esta tesis los precursores organicos que se han utilizado son el aluminum acety-

lacetonate (Al(acac)s) y lanthanum acetylacetonate (La(acac)s).

1.3.1 Aluminum Acetylacetonate (Al(acac)s)

Es una fuente de aluminio que es soluble en solventes organicos como un compo-

nente metal organico, Al(acac)s posee una formula molecular y peso molecular,

Al(CsH02)s and (M =32434g/moly  respectivamente. Al(CsH7O2)s es téxico (Material

Safety Data Sheet # 30180).

O O

Figura 1.9. Esquema de la estructura molecular del Aluminum Acetylacetonate (Che-

mical abstract services 13963-57-0).

18



1.3.2 Lanthanum Acetylacetonate (La(acac)s)

Es una Fuente de lantano que es soluble en solventes organicos como un componen-

te metal organico, La(acac)s posee una formula molecular y peso molecular,

La(CsH:02)s and (M =43627g/moly respectivamente.

\/

AN

O O
| |

Figura 1.10. Esquema de la estructura molecular Lanthanum Acetylacetonate (Chemi-

cal abstract services 14284-88-9).
1.4 Sintesis Mediante MOD

Hay dos métodos usuales para obtener peliculas de LAO, los cuales incluyen a mo-
lecular beam epitaxy (MBE) [14, 15], y pulsar laser deposition [16, 17, 18]. La elec-
cién de la técnica de recubrimiento esta determinada por varios factores tales como la
calidad y la reproducibilidad de los recubrimientos, el costo y la complejidad del equi-

po de fabricacion. La sintesis usada en esta tesis es metal-organic deposition (MOD),
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el cual es un método basado en una solucion quimica para obtener peliculas inorgani-
cas sin la necesidad de realizarlo en vacio o a traves de un gel, este método posee di-
versas ventajas sobre los métodos que requieren vacio, por ejemplo excelente homoge-
neidad y corto tiempo en el proceso a baja temperatura, ademas de no requerir de va-
cio. El proceso empieza con los componentes metal-orgénicos de los elementos desea-
dos disueltos en un apropiado solvente. Luego los componentes metal-organicos indi-
viduales se mezclan en adecuadas proporciones para obtener la estequiometria para la
pelicula final que se desea obtener, el cual viene a ser la solucion final. Esta solucion se
deposita sobre el sustrato mediante cualquier técnica para producir peliculas mojadas,
las cuales luego son calentadas para primero remover algun solvente que no se evaporé
en el proceso de depdsito y luego descomponer los compuestos metal-organicos para
obtener la pelicula inorganica. En el proceso de pelicula mojada a pelicula inorganica
hay un cambio significativo en el volumen de la pelicula, por lo que la pelicula inorga-
nica obtenida con una sola inmersion no tiene el espesor esperado, el proceso se puede
repetir varias veces hasta obtener el espesor esperado. Despues de obtener la pelicula
con el espesor deseado, a esta usualmente se le hace un tratamiento térmico para con-
trolar caracteristicas de la pelicula tales como estequiometria de oxigeno, tamafio de

grano y orientacion preferencial.
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1.4.1 Método de Dip-coating

Existen dos técnicas para obtener peliculas delgadas mediante la sintesis MOD:
spin-coating y dip-coating, estas técnicas son equivalentes en térmicos quimicos. La
técnica usada en esta tesis es dip-coating debido a que el equipo usado es barato y sen-
cillo de manipular. Ademas, que se puede recubrir grandes areas y se realiza a presion
atmosférica y usando los iones de oxigenos de la descomposicion de los metales orga-

nicos para obtener la fase requerida.

1.4.1.1 Descripcion de la Técnica Dip-coating

Dip-coating consiste en sumergir el sustrato inicialmente limpiado en la solucion
precursora, para luego retirar la muestra a una velocidad constante, Figura 1.11. El es-
pesor de la pelicula depende de la viscosidad de la solucion, su concentracion y la ve-
locidad con la cual se retira el sustrato de la solucion, por lo que es suficiente reducir la
velocidad para obtener menor espesor. Diluir la solucidn reduce la concentracion y se-
guido por una reduccion de la velocidad hace reducir la cantidad de material sobre el

sustrato.

21



< AN VA
<~ WOI | WA=
T S AN WA

|

———— STO sustrato

- - - = [ 4 il
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Figura 1.11. Bosquejo de la técnica dip-coating usando la sintesis metal-organico (MOD),

en la cual diferentes razones de los precursores metal-organicos se han usado.

La ecuacion para el espesor esta dada por [31]:

/3
t=0.94 b v)

1/6

Y LV (p g)/z (1)

donde Zes el espesor; Y la velocidad con la cual se retira el sustrato de la solucion;

Nes la viscosidad de la solucion; 117 s 1a tension superficial liquido-vapor; Pes la den-

sidad; © es la constante gravitacional.
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1.5 Evolucion del Crecimiento de Peliculas Delgadas Mediante el Depdsito de una Solu-

cién Quimica

Mediante el depdsito de una solucidn quimica para obtener peliculas epitaxiadas, la
solucién solo es el vehiculo para obtener peliculas delgadas con los elementos desea-
dos sobre los sustratos. En la pirolisis la pelicula es tipicamente amorfa o cuasiamorfa,
la cristalizacion de la pelicula ocurre mediante la nucleacion y el proceso de crecimien-
to. La descripcion tedrica de la nucleacion y proceso de crecimiento para una pelicula
delgada derivada de la solucién es similar a la concerniente en la transformacion de un

gel a vidrio, donde un sélido amorfo se transforma en un cristal [38].

1.5.1 Nucleacion y Crecimiento

Las caracteristicas de la nucleacion y del crecimiento afectan a la microestructura de
la pelicula. En aquellos donde la nucleacion toma parte en la interfaz se tendra una na-
turaleza columnar, mientras que, en aquellas donde la nucleacion toma lugar en toda la
pelicula serd policristalino. Desde el punto de vista de la termodindmica, las fuerzas
que gobiernan la transformacién de una pelicula cuasiamorfa a una cristalina tienen un
papel significativo en la nucleacion que pueda ocurrir, por lo que influenciara en la mi-
croestructura. La Figura 1,12 muestra un diagrama de la energia libre de la pelicula

cuasiamorfa obtenida de una solucién y de la fase cristalina.
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Sol-gel derived
amorphous film

Equilm

L|QU|d\ AGV

Free Energy

Crystal

Temperature Trmp

Figura 1.12. Diagrama del esquema de la energia libre de una pelicula amorfa obtenida de

una solucion. AG es la diferencia en la energia libre entre el estado amorfo y cristalino.

AGy es la diferencia en la energia libre entre el estado amorfo y cristalino, la cual
conduce a la cristalizacion. Esta influencia la barrera para la nucleacién de la fase cris-
talina en diferentes lugares dentro de la pelicula, como interfaz en el sustrato, superfi-
cie, o el bulk. La energia disponible para superar la barrera de nucleacion diferentes de-
fine cual de los eventos en la nucleacion tendra lugar y asi el resultado en la microes-

tructura.

AGy se la puede llamar la fuerza que conduce a la cristalizacion, la cual est deter-
minada por la energia libre de los dos estados de material y la temperatura en la cual la

cristalizacion ocurre. La energia libre de fase cristalina es menor que el de la fase
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amorfa debido a la estabilidad termodinamica (energia de red). La barrera para la nu-

cleacion homogénea y heterogénea, y la dependencia con AGy €s:

v 16my°
homo 3(AG‘ )2 (2)
y
. l6my’
AGiuw = [
3(AG,) @)

donde ¥ es la energia interfacial, AGy es la diferencia en la energia por unidad de vo-
lumen asociado con la transformacion de la pelicula amorfa a cristalina, y J®)es una

funcion relacionada con el angulo © de contacto, de acuerdo a la relacién:

2-3cosH +cos’ 0

0)=
f®) 4 ”

La diferencia en la altura de la barrera para la nucleacion en la interfaz, superficie y
bulk est4 definida por el término de la energia de la superficie, AGy y el angulo de con-

tacto entre en sustrato.

El camino en la transformacion (camino de pelicula amorfa a pelicula final cristali-
na) posee un mayor efecto en el comportamiento de la nucleacién y el crecimiento. A

medida que AGy aumenta, la nucleacion bulk seria la mas probable en ocurrir que la

nucleacion interfaz. Aunque el término J®) todavia resulta en una barrera de energia

baja para la interfaz de nucleacion, cuando AGy es alto, hay méas que suficiente energia
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para vencer las barreras de energia para todos los eventos en la nucleacion. La cristali-
zacion de la pelicula usualmente empieza durante el calentamiento en la temperatura de
crecimiento, a menos que una técnica con un proceso térmico se use. Por lo que, a
medida que la temperatura aumenta, mas energia se tiene disponible para vencer las ba-
rreras de los eventos en la nucleacion, tomando en cuenta también al evento energético

de nucleacion mas favorable. La cristalizacion a altas temperaturas resulta para menor

AGy, y debido al término J®) los eventos de nucleacion heterogénea a baja energia es

la mas importante.

1.5.2 Crecimiento Epitaxial

Teniendo en cuenta que para la fabricacion de conductores debe haber una gran
orientacion entre CeOz y el YBCO, se requiere el control de la nucleacion en la inter-
faz. Para el caso de YBCO que se obtiene a temperaturas altas, el buen lattice matching
con el sustrato es un factor importante en la preparacion de peliculas epitaxiadas. Con-
siderando el diagrama de la Figura 1.12, la nucleacion a temperaturas altas implica que
el proceso de la cristalizacion ocurre con una menor AGy, el cual causa una nucleacion

heterogénea en el sustrato.

Cuando la pelicula y el sustrato tienen similares estructuras, a pesar de tener dife-

rente quimica, y su lattice matching es pequefio, se espera que J®) sea menor a uno,
por lo que en el desarrollo de peliculas epitaxiadas se tiene un crecimiento de pequefios
granos del orden de nandémetros en la interfaz sustrato - pelicula. Los granos even-

tualmente crecen a lo largo de la interfaz y luego a través de la pelicula para consumir
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granos orientados aleatoriamente. El crecimiento epitaxial del YBCO es méas compli-
cado, la cristalizacion puede demorarse a altas temperaturas, lo cual significa que du-

rante el calentamiento pueden cristalizar fases metaestables.

Cuando existe un interaccion quimica fuerte entre la pelicula y el sustrato, y el latti-
ce matching es menor que 4 %, la pelicula puede crecer exitaxialmente capa por capa,
via el mecanismo llamado Frank-van Der Merwe. Sin embargo, cuando la interaccién
quimica y el lattice matching no son buenos, la pelicula crece en un nucleacion en 3D
de islas, el cual crece hasta chocar uno con el otro y unirse para formar la pelicula, este
mecanismo se denomina mecanismo VVolmer-Weber. Un ultimo mecanismo se tiene,
en la cual una pelicula policristalina se somete al crecimiento del grano después de un
proceso de post-nucleacion, el crecimiento de grano se conduce por la reduccion en la
energia de la frontera conforme el area total de la frontera disminuye. Cuando el tama-
fio del grano es comparable con el espesor de la pelicula, la energia del grano en una
pelicula delgada incluye no solo la energia asociada con el grano de frontera, sino tam-

bién con la energia de arriba y abajo de la pelicula.

1.6 Técnicas de Caracterizacion

En esta subseccion se presenta un resumen de las técnicas de caracterizacion que se
usan en esta tesis las cuales son: difraccion de rayos X (DRX), reflectometria de rayos

X (RRX) y microscopia electrénica de transmision (MET).
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1.6.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

En un experimento de Difraccion de Rayos X, un haz monocromatico de rayos X de

longitud de onda 2 incide sobre una muestra de algunos mm?3, generalmente policris-
talina. Como consecuencia de la interacciéon radiacion-materia, los electrones de la
muestra reemiten rayos X de la misma longitud de onda (dispersion elastica), en todas
direcciones posibles. Los rayos dispersados son detectados por un detector movil colo-
cado a una distancia del orden de un metro de la muestra. La radiacion que llega al de-
tector es la superposicion de la radiacion emitida por todos los electrones de la mues-
tra. Esta superposicion sera constructiva solo en ciertas posiciones del detector, concre-

tamente, cuando se satisface la condicion de Max von Laue:

desv inc (5)

donde K y K son los vectores de onda de los rayos incidente y dispersado

ine disp

respectivamente y g es un vector de la red cristalina de la muestra.

Es méas comun analizar este fendbmeno considerando que la muestra esta constituida
por familias de planos paralelos semitransparentes como se muestra en la figura 1.13.
La interferencia constructiva ocurre cuando la diferencia de camino dptico entre los ra-

yos 1y 2 es el producto de un nimero entero por la longitud de onda de los rayos X.
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La diferencia de camino entre los rayos incidentes 1 y 2 es BD, mientras que para los

rayos difractados 1y 2 es BC:

BC + BD = n}\- (6)
donde BD=dsin® y BC =dsin® por |o tanto:
nh =2d,, sind

(7

La ecuacién (7) es conocida como la ley de Bragg (Guinebretiere, 2007).

Figura 1.13. Esquema para explicar la Ley de Bragg (René, 2007).
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La esfera de Ewald (Figura 1.14) fue propuesta por Paul Peter Ewald en 1919 como
una manera geométrica de describir la relacion de Laue entre el rayo incidente, el an-
gulo del rayo difractado por los planos considerados en la ley de Bragg y la red reci-

proca de un cristal.

Figura 1.14. Esfera de Ewald (Reng, 2007).
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En la caracterizacién por difraccion de rayos X es usual usar el modo de operacion
0-20. El cual nos brinda informacion de la orientacion cristalina de la muestra en la di-
reccion de crecimiento y de la distancia entre planos que son paralelos al plano de la
superficie de la pelicula. En este modo el angulo del haz incidente de rayos X forma un
angulo 6 con la superficie de la muestra y el detector también forma un angulo 6 con la
superficie de la muestra, por lo que el angulo entre el detector y el haz incidente es 26,

estos angulos 6 y 20 varian simultaneamente.

La difraccion de rayos X se llevo a cabo en la geometria Bragg-Brentano (Figura
1.15) usando un difractdbmetro Bruker D8 Advance con una radiacion monocromatica
CuKay radiation (A, 0.154060 nm) y un detector LynxEye 1. El andlisis de los datos y
la identificacion de fases se realiza con el software The Bruker ‘Diffrac Plus EVA’
(17.0) y la base de datos PDF4 - ICDD database (2011). En la geometria Bragg-
Brentano (Figura 1.15) la fuente de rayos X y el detector se colocan a igual distancia y

angulo de la superficie de la muestra.
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Figura 1.15. Esquema de la geometria Bragg-Brentano, donde 6 es angulo definido entre el
rayo X y la superficie de la muestra, y 26 es el angulo definido entre el rayo X incidente y

el angulo del detector.

1.6.1.1 Anélisis Mediante el Método de Williamson-Hall

La difraccion de rayos X se usa comunmente como un analisis cualitativo de la
identificacion de fases, sin embargo, si se incrementa la resolucion y el conteo estadis-
tico en el experimento de la difraccion entonces permite realizar un andlisis detallado
del patron de difraccion obteniendo un analisis cuantitativo (determinacion de la es-

tructura, andlisis de la fraccion de fases) del material en estudio.

Un cristal perfecto se extiende al infinito en todas direcciones, pero en realidad el
cristal no es perfecto ya que posee tamafio finito. La desviacion de la cristalinidad con-
duce al ensanchamiento del pico de difraccion. Este ensanchamiento es causado por el
tamafio de grano y tensiones de la red. Sin embargo, los instrumentos también contri-

buyen en el ensanchamiento de los picos que se miden, esta contribucion denotaremos

comoP:
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En esta tesis el andlisis de Williamson-Hall [21] se emplea para estimar el tamafio

de grano y la tension de la red la deconvolucion en la contribucién del ensanchamiento

del tamafio P» y la tensién P- . Se asume que la contribucion en el tamafio de grano y la

tension son independientes, por lo que considerando funciones Lorentzianas se tiene

que el ensanchamiento que se mide (P») sera una simple suma de las contribuciones

del equipo, tamafio de grano y la tension de la red como:

Bm=BD+Bs+BI

(8)

B representa el ensanchamiento definido como el ensanchamiento del pico a la mitad

del maximo pico (full width at half maximum of the peak-FWHM).
El tamafio de grano promedio se obtiene mediante la formula de Deybe-Scherrer:

0.9
B, cosO

9)
donde  es la longitud de onda de la radiacion del €¥%a:,

La tension se calcula mediante:

cotO
E —

465 (10)

Sustituyendo Poy B: en la ecuacion (8), se obtiene la ecuacion:

B,-B, = 0.9 +4¢ tan®
DcosB (11)
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(P, =B,)cosd

Para realizar la gréafica de Williamson-Hall se grafica vs sinf y compa-
rando la ecuacion (11) a una ecuacion lineal, se obtiene el tamafio de grano del inter-

cepto y la tension de la pendiente, Figura 1.16.

BecosB

* pendiente = 4 g

sin©

Figura 1.16. Grafica de Williamsom — Hall.
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1.6.2 Reflectometria de Rayos X (RRX)

Es una técnica no destructiva usada para la estimacion de la densidad, el espesor y
la rugosidad de las peliculas delgadas, el cual puede ser de una sola capa o de multica-
pas. En la que se usa la interferencia entre el haz reflejado entre las distintas intercaras
presentes en una capa fina (con densidades electrénicas diferentes) y la reflejada por la
superficie. Las muestras pueden ser cristalinas o amorfas. Esta técnica puede estimar el
espesor entre 0,5 y 400 nm, y la rugosidad de la superficie entre 0 y 0,2 nm, ya que se

usa la reflexion especular y no la reflexion difusa.

Fuente Detector

Cuchilla

Muestra

Figura 1.17. Configuracion tipica para la medicion mediante RRX.
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Para la reflexion especular, la transferencia de momento ¢ es perpendicular a la super-
ficie, como el angulo incidente y el angulo reflejado son iguales, se obtiene:
4r .
g= _ sina
A (12)
Para una sola interfaz, la reflexion queda bien descrita por la ley de Fresnel de la dptica

clasica:

cosh, n;

cosb, n, (13)

Donde 9 es angulo incidente, mientras que 7 es el angulo transmitido. La reflexion

total interna ocurre para angulos incidentes menores que el &ngulo critica ©< (9 =0).

Los rayos X son dispersados por los cambios en el indice de refraccién "+ de cada capa
que compone la pelicula, donde para longitudes de onda de rayos X, el indice de
refraccion de la mayoria de los materiales es menor a uno por lo que el indice de

refraccion se puede escribir como:

n,=1-8,+iB,

(14)

8, =rAp, 2n B, =hu, 4n

con , que describe la dispersion y , describe la absor-

cion. Con valores tipicos de % entre 10 — 10 y para B/ es 10 veces menor, por lo que

la absorcidn se puede despreciar, en este caso se tiene:
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cos0 (15)

Expandiendo el coseno:

cosO, = cos0—sen0(®,) - cos0®,)* /2 +... (16)

B~ 20, =1.64*107 p, *)\ )

En el caso de unas multicapas, la dispersién de muchas interfaces se debe considerar,
Parrat [23, 24, 25] considera dicha situacion en su aproximacion donde la razén entre

la amplitud del campo reflejado y el transmitido se calcula mediante:

Frra T F

P =4 rruF f_];_:-fl (18)
Con
a, =exp(~iq, d, 2) (19)
Froy= q:H _q:f eXP[‘ 9,49,9 /. /2:
9 ra+q , (20)
y
¢, =G -qi, +suin, /)’ (21)

Donde 9c es el momento transferido para el angulo critico % =(26_,)'_ La ecuacion
(18) se resuelve mediante iteracién. La rugosidad Gausiana se considera mediante el

factor exponencial en la ecuacion (20). En los célculos hechos por Parrat se considera
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dispersion multiple y efectos de refraccion. Los pardmetros que describen la pelicula

delgada son obtenidos al ajustar los datos en la ecuacion (18). Los espesores 47 de las

capas determina el periodo de oscilacion en la ecuacion (19), la rugosidad en la interfaz
s afecta el amortiguamiento de las oscilaciones en la ecuacion (20), la densidad Py

el coeficiente absorcion "/ determina la amplitud de las oscilaciones.

A continuacion, se muestra un ejemplo de reflectometria de rayos X a bajo angulo (<
3°) para una capa fina de LAO de 22 nm de espesor crecida sobre un sustrato de STO

(100) y su ajuste con el software, Figura 1.18.

En esta tesis para obtener la reflectometria de rayos X de las superficies de las mues-
tras se usa el difractometro D500 X-Ray con una geometria de haz paralelo y un detec-
tor de centelleo (X-ray Cu tube source with Gobel parabolic mirror optic device). Las
medidas se realizaron en el rango de 0 - 6° en 20 con un paso de 0,002°. El tratamiento

de datos y la simulacién se realizo con el software Bruker LEPTOS version 6.02 [26].
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periodicidad de la curva

o

‘“.

E, (espesor)
= e <o
& | angulo critico

© | (densidad)

7 M

a _

o

‘E‘ | pendiente

— (rugosidad) W

0 03 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8 2.1 2.4 2.7 3
20 (°

Figura 1.18. Muestra la curva experimental (linea negra) y curva simulada (linea azul) para
la pelicula delgada de LAO sobre el sustrato de STO obtenida mediante MOD, la densidad

y el espesor estimados son 4 g/cm® y 22 nm, respectivamente.

1.6.3 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

La microscopia electronica es una herramienta muy versatil para las investigaciones
en ciencia de los materiales, ya que esta ofrece una gran variedad de informacion obte-
nidas de los diferentes modos de operacidn tales como: bright field imaging (BF), dark
field imaging (DF), selected area electron difracction (SAD) y high resolution lattice

imaging (HREM). Los principios de la microscopia electronica no se detallan en esta
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tesis pero existen excelentes libros que se pueden revisar para una mejor comprension

[33-35].

1.6.3.1 Preparacion de la Muestra

La muestra se empieza por cortar en dos partes y luego se pegan con un pegamento
epoxi. Es necesario que la presion sea cuidadosa de tal manera que el pegamento entre
las dos mitades sea lo méas pequefia posible. Luego la muestra se caliente a 80 °C por
aproximadamente 8 horas para el pegamento se endurezca por polimerizacion. Poste-
riormente la muestra se hace méas delgada mediante el pulido con papel de diamante.
Una papel de diamante con una rugosidad de 30 um se usa inicialmente para el pulido,
mientras que para un pulido fino se usa un papel de diamante de 6 a 15 um. En el puli-
do final se usa un papel de diamante de 1 um, alcanzado la muestra un espesor de 20 a

30 um.

El paso final es colocar la muestra en un fresado de iones donde se realiza un pulido
fino de la superficie por medio de iones de argon energéticos, el cual bombardean la
superficie a pequefios angulos (5-6°). Este fresado de iones se realiza a diferentes ener-
gias de entre 2,5 - 6 kV para lograr que la muestra sea transparente al haz de electrones

en la cual el espesor de la muestra es de aproximadamente 10 nm, ver Figura 1.19.
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Las observaciones de TEM se llevaron a cabo a 200 kV con un microscopio JEOL
2010 (resolucién de 0,19 nm). Las muestras para realizar imagenes de seccion trans-
versal se prepararon mediante el método tripod polishing [30] usando peliculas de la-
peado de diamante para obtener que el espesor de la muestra sea de aproximadamente
de 10 a 20 nm. El fresado de un haz de iones a bajo &ngulo se usa para la preparacion
final de las muestras para asegurarse que los electrones puedan traspasar un area gran-

de de la muestra.

Vacio

6 kV (/7
— |‘7 \.\

Anodo &
o L T
Argén —» Plasma—» ‘_ - <— Argén

Caiién de iones N

Figura 1.19. Esquema del dispositivo para realizar el fresado con iones de Argén. El dispo-

sitivo se encuentra en vacio en el orden de 10 — 107 bar. [37].
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CAPITULO 2

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Crecimiento de Peliculas Delgadas de LAO sobre Sustratos de Si y STO Mediante

MOD

En esta tesis la descomposicion metal-organico se utiliza debido a sus ventajas tales
como costo y facil operacién comparada con otras técnicas de crecimiento fisicos. Los

precursores  organicos son La (CsH/O2)3s lanthanum  acetylacetonate  (

M =436,23g moly y Al (CsH70,)s aluminum acetylacetonate (M =32434g mol). amhos
fueron diluidos en &cido propionico (CH3CH.COOH, 99%) para formar propionatos de
lantano y aluminio respectivamente, tal que la concentracion para el caso del lantano es
C = 0,4mol/L y para el aluminio es C = 0,2mol/L. Estas soluciones son transparentes y

en el caso del lantano es de color amarillo, Figura 2.1.

Luego se combinan a diferentes proporciones de volumen para lograr una nueva so-
lucién con diferentes razones molares cationicos tales como cra/cal = 1, cra/cal = 2 and
CLa/Cal = 0,5 (CLay Cal sON las concentraciones molares de La®" y AIP*). Antes del creci-
miento de las peliculas delgadas, los sustratos se limpian mediante ultrasonido en ace-
tona durante 10 minutos y luego en etanol durante 10 minutos mas, para que al final se

seque mediante un flujo de nitrégeno.
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Figura 2.1. Soluciones de lantano y aluminio, obtenidas al diluir La (CsH702)3 y Al
(CsH702)3 en acido propidnico. Para una concentracion C=0,3 mol/L de aluminio se tiene

que la solucion no es estable ya que se tiene precipitados.

La técnica usada en esta tesis para obtener las peliculas es dip-coating, el cual con-
siste en sumergir 5 cm del sustrato con una velocidad de Imm.s(Figura 2.2 a) y dejarlo
por sumergido por 30 segundos (Figura 2.2b), para luego subirlo 4 cm con una veloci-
dad de 2 mm.s? y dejarlo en esa posicion por 10 segundos (Figura 2.2 c), para que fi-
nalmente se eleve 1 cm. A continuacion, a la muestre se le realiza un tratamiento térmi-
co en ambiente de argdn, Figura 2.3, para obtener la cristalizacidn de las peliculas del-

gadas.
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Figura 2.2. Equipo utilizado para obtener las peliculas delgadas de LAO sobre los sustratos

de silicioy STO.

La técnica usada en esta tesis para obtener las peliculas es dip-coating, el cual con-
siste en sumergir 5 cm del sustrato con una velocidad de 1mm.s™(Figura 2.3 a) y dejarlo
por sumergido por 30 segundos (Figura 2.3b), para luego subirlo 4 cm con una veloci-
dad de 2 mm.s? y dejarlo en esa posicion por 10 segundos (Figura 2.3 c), para que fi-
nalmente se eleve 1 cm. A continuacion, a la muestre se le realiza un tratamiento térmi-
co en ambiente de argdn, Figura 2.4, para obtener la cristalizacion de las peliculas del-

gadas.
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CLa/Cal cLa/cal = 0.5

(a) i (b) (©

razon Optima

Figura 2.3. Bosquejo de la técnica dip-coating usando la sintesis metal-organico (MOD),

en la cual diferentes razones de los precursores metal-organicos se han usado.

. 900 °C
&
: 1/3 °C/s 1800 s
(b)
400 °C 1/3 °C/s
05 °C) 1800 s
.5 °Cls
(a)
T=25°C T=25°C

t (s)=

Figura 2.4. Esquema del tratamiento térmico: a) temperatura en la cual se realiza la piroli-

sis y b) indica la temperatura en la cual se realiza la cristalizacion.
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El tratamiento térmico consiste en dos etapas: la primera a 400 °C por 30 minutos para
realizar la descomposicion de los precursores organicos (pirolisis), mientras que la se-

gunda etapa se realiza a una alta temperatura de 900 °C para lograr la cristalizacion,

Figura 2.4.

Figura 2.5. Muestras obtenidas luego del dip-coating y del tratamiento térmico. Las dos de
la izquierda corresponden a la muestra depositada sobre el sustrato de silicio, mientras que,

la muestra de la derecha es sobre el sustrato de STO.
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2.2 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X se llevo a cabo en la geometria Bragg-Brentano (Figura
2.6) usando un difractometro Bruker D8 Advance con una radiacion monocromatica
CuKay (A v 0.154060 nm) y un detector LynxEye 1. El andlisis de los datos y la identi-
ficacion de fases se realiza con el software The Bruker ‘Diffrac Plus EVA’ (17.0) y la
base de datos PDF4 - ICDD database (2011). En la geometria Bragg-Brentano (Figura
2.6) la fuente de rayos X y el detector se colocan a igual distancia y angulo de la super-

ficie de la muestra.

Detector

Muestra

Figura 2.6. Esquema de la geometria Bragg-Brentano, donde 6 es angulo definido entre el
rayo X y la superficie de la muestra, y 20 es el angulo definido entre el rayo X incidente y

el angulo del detector.
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2.3 Reflectometria de Rayos X

En esta tesis para obtener la reflectometria de rayos X de las superficies de las
muestras se usa el difractometro D500 X-Ray con una geometria de haz paralelo y un
detector de centelleo (X-ray Cu tube source with Gobel parabolic mirror optic device).
Las medidas se realizaron en el rango de 0-6° en 26 con un paso de 0,002°. El trata-
miento de datos y la simulacion se realizé con el software Bruker LEPTOS version

6.02 [26].

2.4 Microscopia Electrénica de Transmisién

Las observaciones de TEM se llevaron a cabo a 200 kV con un microscopio JEOL
2010 (resolucién de 0,19 nm). Las muestras para realizar imagenes de seccion transversal
se prepararon mediante el método tripod polishing [30] usando peliculas de lapeado de
diamante para obtener que el espesor de la muestra sea de aproximadamente de 10 a 20 nm.
El fresado de un haz de iones a bajo angulo se usa para la preparacion final de las muestras

para asegurarse que los electrones puedan traspasar un area grande de la muestra.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Difraccion de rayos X y analisis de Williamson-Hall

Los difractogramas muestra que dependiendo de razon en las concentraciones de los
cationes dipping (cra/cal = 1, cLa/cal = 2 and cra/cal = 0,5), en la solucién se obtienen
diferentes resultados como se presenta en las Figuras 3.1 y 3.2. La razdn en las concen-
traciones de los cationes cra/cal = 0,5 conduce a obtener LaAlO3 (para la indexacion en
las Figuras 3.1 y 3.2 se usa la estructura seudocubica de LAO) sin presencia de otras
fases sobre el sustrato de Si como se muestra en la Figura 3.1 que es la de color mora-
do, asi como también sobre el sustrato de STO como se muestra en la Figura 3.2 que es
la de color negro. Ademas, los resultados de DRX para las muestras crecidas sobre el
sustrato STO con cra/cal = 0,5 muestra picos solo de LaAlIO3 en la orientacion prefe-
rencial [100] sto // [100] Lao, pc indicando que la pelicula delgada de LAO crece epita-
xialmente sobre el sustrato STO, estos dos picos son agudos y angostos, confirmando
que la pelicula presenta buena cristalinidad y granos finos, estos resultados son cohe-
rentes con los obtenidos por Golalikhani mediante pulsed laser deposition [32]. Kele-
nov obtiene que debido a que el pardmetro de red del sustrato de Si es 0,543 nmy de la
pelicula es 0,379 nm, tienen una incompatibilidad de red de -0,8 %, por lo que la red de
LAO realiza una rotacion de 45° sobre el plano del sustrato [76], de tal manera que la
pelicula de LAO crece sobre el sustrato de Si con una orientacion [100] si // [100] rao,

pc, Y el resto de LAO crece con una orientacion [100] si // [110] vao, rc, Figure 3.1.
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Figura 3.1. a) Difractogramas de rayos X (DRX) de las peliculas obtenidas con diferentes
razones en las concentraciones de los cationes sobre el sustrato de silicio. b) Esquema de la

rotacion de la red del LaAlOz sobre el sustrato de silicio [77].
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El parametro de red del STO a temperatura ambiente es 0,3905 nm (space group

Pm3m) Tabla 1.3. La cristalizacion de LAO se llevé acabo a 900 °C, por lo que los

parametros de red estaran dados por:
an (900 °c) = an(zs °c) (1+an(T-25)) (22)

donde o sto= 9,4x10° Ky o Lao = 9,8x10° K1, son los coeficientes de dilatacion del
STO y LAO respectivamente. Obteniéndose asto (o0 °c) = 0,3937 nm y aLao (e00 °c) =
0,3822 nm, por lo que la pelicula de LAO estara bajo tension (aLao menor asto) corro-

borandose con el andlisis de Williamson-Hall.

Haciendo el analisis de Williamson-Hall a la muestra (Figura 3.4) crecida sobre el sus-
trato de STO con cra/cai = 0,5 y una solo inmersion se obtiene que el espesor estimado

es de 16 nm y la deformacion unitaria (e=Ad/d) estimada es 0,013.

Resultados adicionales de difraccidn de rayos X, Figura 3.3, muestran que usando la
razén en la concentracion cra/cai = 0,5 se pueden obtener dos capas de LAO sin la pre-
sencia de otras fases y de éxidos de lantano preservando el crecimiento epitaxial en la
orientacion [100] sto // [100] Lao, pc. El analisis de Williamson-Hall para esta pelicula
de dos capas de LAO muestra que el espesor estimado es de 43 nm mientras que la de-
formacién unitaria (e=Ad/d) estimada es 0,011; la cual es comparable con los resulta-
dos de las imagenes TEM, Figura 22, presentado al final de esta seccidn, con un espe-
sor de 16 nm para la muestra de una sola capa, mientras que para la muestra de dos ca-
pas se tiene un espesor total de 53 nm. Se observa que la tension disminuye al aumen-

tar el espesor.
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Figura 3.2. Difractogramas de rayos X (DRX) de las peliculas obtenidas con diferentes
razones en las concentraciones de los cationes sobre el sustrato de STO. Peliculas de LAO
sin impurezas son crecidas epitaxialmente sobre STO usando la razon en la concentracion

de los cationes cra/car = 0.5.

Para la concentracion cra/cal = 2 y el sustrato de Si se obtiene que la muestra presen-
ta La203 0 LaioAl4O21 segln el difractograma representado por la linea roja en la Figu-
ra 3.1. Mientras que para la concentracion cra/cal = 1 se obtiene que la muestra presen-
ta LAO y La1oAl4O21 or La;Osrepresentado por la linea azul en la Figura 3.1. Es decir,
aumentando la concentracion desde cra/cai = 0,5 hasta 1 la muestra va aumentando en
La por lo que se van formando otras fases del 6xido de lantano aluminio donde preva-

lece el lantano y formandose LaOs.
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De otro lado, para la concentracion cra/cai = 1y el sustrato de STO se obtiene que la
muestra posee LAO y La>0s segun el difractograma representado por la linea azul en la
Figura 3.2. Mientras que para la concentracion cra/cai = 2 se obtiene que la muestra
presenta LAO y LaioAl4O2:1 representado por la linea roja en la Figura 3.2. A mayor
concentracion se tiene otras fases del 6xido de lantano aluminio donde prevalece el
lantano y se forma también La>Os. Ademas, los picos de difraccion correspondiente a
la orientacion [100] Lao, pc SON Menos intensos y mas anchos que los obtenidos por
cua/cal = 0,5. Esto podria indicar que hay mayor tensién para aquellas muestras ricas en

La, como los resultados obtenidos por Golalikhani [32].

- (100) (200)
~ ‘ sm\
3 \100)
- LA40, PC (200)
E ] . LA0, PC
E 3
30 40 50

20 (°) --1 capa (una inmersién) cra/ca = 0.5
--- 2 capas (dos inmersiones) ¢La/ca1 = 0.5

Figura 3.3. Difractogramas de rayos X (DRX) de capas apiladas con una y dos inmersiones
usando la razén en las concentraciones de los cationes cra/cai = 0.5 sobre el sustrato de

STO.
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Figura 3.4. Tamafio de grano promedio de la muestra obtenida por una sola inmersion
(tLao, 1dip=16nm) en la solucion con la razén optima sobre el sustrato de STO. Este resulta-

do se obtiene mediante al analisis de Williamson-Hall.
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3.2 Reflectometria de Rayos X

Para la muestra obtenida con una sola inmersion usando la razén en la concentra-
cion de los cationes cra/cai = 0,5 sobre el sustrato de silicio la curva experimental de
RRXy la simulada se aproximan como se presentan en la Figura 3.5, conduciendo a un
espesor de 23 nm y una densidad de 4 g/cm®. Ademas, como se observa a partir del
angulo de 1,2° (260), la amplitud de la curva experimental empieza a disminuir de la
amplitud de la curva simulada, esta variacion se debe a la rugosidad de la interfaz sus-

trato-pelicula.

{

| u’ |
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Figura 3.5. Curva de la reflectometria de rayos X (linea negra) y la curva simulada (linea
azul). Esta curva es de la muestra obtenida por una sola inmersion en la solucion con la

razon optima sobre el sustrato de silicio. El espesor de la pelicula es aproximadamente 23

nm.
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Figura 3.6. Curva de la reflectometria de rayos X (linea negra) y la curva simulada (linea
azul). Esta curva es de la muestra obtenida por dos inmersiones en la solucion con la razon

Optima sobre el sustrato de silicio. El espesor de la pelicula es aproximadamente 29 nm.

La Figura 3.6 muestra los resultados de reflectometria para la muestra obtenida por
dos inmersiones usando de la razon en la concentracion de los cationes cra/cal = 0,5
sobre el sustrato de silicio la curva experimental de RRX y la simulada se aproximan
como se presentan en la Figura 3.6, conduciendo para la primera capa de un espesor de
18 nm y una densidad de 2,05 g/cm?®, mientras que para segunda capa un espesor de 11
nm y una densidad de 2,58 g/cm?®. Esta distincion en dos capas se debe por la diferencia
gue hay en las densidades, sino fuese asi no habria tal distincion. La periodicidad de la

curva experimental se incrementa para angulos mayores a 1,8 °. Sin embargo, conside-
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rando que la muestra solo posee una capa global, el espesor es de 26 nm y la densidad
es 3,26 g/cm® como se muestra en la Figura 3.7. Las Figura 3.6 y 3.7 presentan dife-
rencia en la curva simulada concerniente al angulo critico, por lo que para que haya
mejor aproximacion con la curva experimental se debe considerar que la muestre tiene

dos capas.

Intensidad (u.a.)
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Figura 3.7. Curva de la reflectometria de rayos X (linea negra) y la curva simulada (linea
azul). Esta curva es de la muestra obtenida por dos inmersiones en la solucién con la razén

Optima sobre el sustrato de silicio. El espesor de la pelicula es aproximadamente 26 nm.

Para la muestra obtenida con una sola inmersion usando la razén en la concentra-
cion de los cationes cra/car = 0,5 sobre el sustrato de STO la curva experimental de

RRX 'y la simulada se aproximan como se presentan en la Figura 3.8, conduciendo a un
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espesor de 8 nm y una densidad de 6 g/cm? la cual comparable con las obtenidas me-
diante imé&genes MET, la cual se presenta al final de esta seccion mostrando un espesor

de 8 nm.
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Figura 3.8. Curva de la reflectometria de rayos X (linea negra) y la curva simulada (linea
azul). Esta curva es de la muestra obtenida por una sola inmersion en la solucién con la

razén optima sobre el sustrato de STO. El espesor de la pelicula es aproximadamente 8 nm.

3.3 Microscopia Electrénica de Transmision

La Figura 3.9 muestra que el espesor de las muestras obtenidas con una sola inmer-
sion usando la razon en las concentraciones de los cationes cra/cai = 0,5 varia de 8 nm
a 16 nm, la cual podria ser debido a pequefias variaciones en la limpieza de la superfi-
cie, la temperatura de la solucion, la inestabilidad en el proceso de la inmersion y la
inestabilidad de los precursores metal organico en la solucién. En particular, depen-

diendo del uso en la razén de la concentracidon se observa una inestabilidad en la dilu-
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cion del Al (acac)sen &cido propionico, el cual se precipita luego de aproximadamente
una semana sobre la base del recipiente en forma de cristales transparentes. También se
observa que la temperatura por encima de 70 °C durante la agitacion también altera la

solucién de Al (acac)

Las imagenes MET de alta resolucion (HREM) de la interfaz entre el STO y el LAO
mostrado en la Figura 3.9 muestra claramente que la pelicula delgada de LAO obtenida
con la concentracion optima cra/cai = 0,5 crece epitaxialmente (cubo sobre cubo) sobre
el sustrato de STO con la orientacion [100] sto // [100] Lao, pc and [010] sto // [010]

LAo,pc, Y demuestra que la interfaz entre el sustrato y la pelicula es abrupta.

La imagen MET de alta resolucién mostrada en la Figura 3.10 de la muestra obteni-
da por dos inmersiones con la concentracion optima cra/cai = 0,5 (la misma muestra
que la de la Figura 3.3 linea roja) muestran que la primera capa de LAO crece epita-
xialmente sobre el STO con un espesor de 16 nm, mientras que la segunda capa de
LAO crece epitaxialmente sobre la primera capa de LAO con un espesor de 37 nm, es
decir, la segunda capa crece coherentemente con la misma orientacion que la primera

capa.

Para el caso de la muestra obtenida por una sola inmersion con la concentracion
Cua/Cal = 1 la imagen TEM de alta resolucion, Figura 3.11, muestra que solo de 2 a 10
nm de LAO crece epitaxilamnete sobre el sustrato de STO en la misma orientacion que
el mostrado en la Figura2l, mientras que el resto de la pelicula muestra nanocristales
desorientados, en total el espesor de la pelicula es 24 nm. Estos nanocristales se pueden

identificar como fases secundarias observadas en la Figura 3.2.
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Figura 3.9. a) Imagen obtenida mediante microscopia de alta resolucion para la muestra
crecida con la razén optima, en la cual se observa que la pelicula de LAO esta bien
orientada sobre el sustrato de STO. b) Imagen de alta resolucion para otra muestra ob-

tenida con la razén optima sobre el sustrato de STO, en la cual el espesor es de 8 nm.
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Figura 3.10. a) La imagen de alta resolucion (HREM) muestra que la primera capa po-

see un espesor de 16 nm, mientras que la segunda capa un espesor de 37 nm. b) Reali-
zando un aumento en la aparente interfaz entre las dos capas, se observa una capa glo-

bal crecida epitaxialmente sobre el sustrato de STO.
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Figura 3.11. Imagen de alta resolucién de la muestra obtenida con una sola inmersién en la
solucidn con la razén cra/cal = 1. Solo una pequefia parte de la pelicula tiene LAO que cre-
ce epitaxialmente (2 a 10 nm de espesor). La pelicula presenta desorientaciones que pueden

estar relacionados con las impurezas identificadas en DRX de la Figure 3.2.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

Peliculas delgadas de LaAIO3 (LAO) han sido crecidas a partir de precursores or-
ganicos Al (acac)s y La (acac)s sobre sustratos de Si y SrTiO3z (STO) mediante MOD y

subsecuentemente tratadas térmicamente.

La razdn de las concentraciones de los cationes optima es cra/cai = 0,5; la cual conlleva
a obtener peliculas delgadas de una sola fase de LAO sobre el sustrato de Si, mientras
gue para otras razones se obtienen diferentes fases. El espesor obtenido mediante RRX
para la muestra obtenida con una sola inmersion resulta en el rango de 20 a 24 nm y

para la muestra obtenida con dos inmersiones resulta en el rango de 27 a 29 nm.

De otro lado, la razén optima conduce a obtener peliculas delgadas de una sola fase de
LAO sobre el sustrato de STO crecidas epitaxialmente (cubo sobre cubo), mientras que
para la razén cra/cal = 1 la pelicula presenta de 2 a 10 nm de LAO crecidas epitaxial-

mente y el resto de nanocristaloles desorientados de diferentes fases.

Dos capas de LAO epitaxiadas se pueden obtener sobre el sustrato de STO. Para las
muestras obtenidas por una sola inmersion y usando la razén optima el espesor se en-
cuentra entre 8 a 16 nm, mientras que para las muestras obtenidas por dos inmersiones

y usando la razén optima el espesor se encuentra entre 45 a 54 nm.
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