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ABSTRACT

In this thesis we discuss results of the growth of thin films of de KNbO3 and YBa,CuszO7.s and
multilayer of both materials by the PLD method (Pulsed Laser Deposition) under specific pressure,
temperature and frequency conditions as well substrate-target separation distances . The samples
were growth over substrates of MgO (100) 600 °C and 700 °C and KTaO3 (100) a 600 °C and 740
°C with different deposition times. The samples were characterized by X ray diffraction, atomic
force microscope and Raman spectroscopy. X ray spectra show that the ferroelectric material
grows with a (kk0) preferred orientation and that the superconductor grows with the c axis
perpendicularly to the substrate with a (001) preferred orientation. Both materials were cristalized in
orthorhombic structure. The obtained grain size by X ray and AFM matches for both materials at
approximately 42 nm for KNbO3 and 35 nm for YBa2Cu3O7.s. The found oxygen content for the
superconducting samples was 7-0 = 6.85 according to the X ray and 7-0 = 6.89 according to the
Raman results. The Raman spectra shows clearly the typical vibrational modes of oxygen, 0(2,3)

a 336 cm-'and O(4) a 500 cm .

II



RESUMEN

En este trabajo de tesis se reporta el crecimiento de peliculas delgadas de KNbO3; y YBa;CuzO1.5
y multicapas de ambos materiales por el método de PLD (deposicién por laser pulsado) bajo
condiciones especificas de presion, temperatura, frecuencia, energia y distancia de separacion
blanco-sustrato. Las muestras fueron crecidas sobre sustratos de MgO (100) a 600 y 700 °C y
KTaOs3 (100) a 600 y 740 °C con diferentes tiempos de deposicion. Las muestras fueron
caracterizadas con difraccién de rayos X, microscopio de fuerza atomica y espectroscopia Raman.
Los espectros de rayos X indican que el material ferroeléctrico crecid con orientaciones
preferenciales (kk0) y que el superconductor crece con el eje ¢ perpendicular al sustrato, con
orientaciones (00l). Ambos materiales cristalizaron en estructura ortorrombica. El tamafio de
grano, obtenido por rayos X'y por AFM, es parecido para ambos materiales aproximadamente 42
nm para el KNbO3 y 35 nm para el YBa,CusO7.5. El contenido de oxigeno encontrado para las
muestras superconductoras fue 7-6 = 6.85 segun rayos X y 7-0 = 6.89 segun los resultados
de Raman. El espectro de Raman muestra claramente los modos  tipicos vibracionales del

oxigeno, el O (2,3) en 336 cm -y el O (4) en 500 cm .
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CAPITULO 1.

INTRODUCCION

Las Perovskitas son ceramicas que combinan elementos metélicos con no metélicos. Este tipo de
estructura fue descrito en términos cristalograficos en 1925. Las perovskitas cubren toda la gama
de propiedades eléctricas, como son aislantes, semiconductores, ferroeléctricos,
superconductores y conductores superionicos. Los materiales que tienen estructura perovskita de
la forma ABOs3;, como son el CaTiOs, BaTiO3, SrTiOz y KNbOs3, se presentan como materiales
ferroeléctricos. Los que tienen estructura perovskita de la forma ABOss (llamados perovskitas
deficientes en oxigeno) como el YBaxCu3O75 y su precursor no oxigenado YBa:CusOs se
presentan como materiales superconductores. En este trabajo, los materiales que se estudiaron
fueron el ferroeléctrico KNbO3 y el superconductor YBa,Cu3zOr.5, los cuales tienen estructura

perovskita.

El niobato de potasio es de gran interés por sus propiedades eléctricas, electro-Opticas y dpticas
no lineales. Es un material ferroeléctrico por debajo de 435° C, piroeléctrico, piezoeléctrico, y
posee una alta constante dieléctrica. Teniendo en cuenta sus propiedades dpticas no lineales se
puede utilizar para obtener un generador de segunda arménica. El material cambia su indice de
refraccién al aplicarse un voltaje. Se han realizado varios trabajos de investigacion con el niobato
de potasio, especialmente en peliculas delgadas, como indican en sus trabajos Christen et al. [1],
Chow et al. [2], Zaldo et al. [3]. Estos investigadores crecieron sus peliculas delgadas por el
método de PLD y por “lon Beam Sputtering” y las caracterizaron con difraccién de rayos X (XRD),

retrodispersion de Rutherford (RBS), SEM, espectroscopia Auger, espectroscopia Ramany TEM.



El superconductor YBa>CuszO75 es conocido también como Y-123, YBACUO o simplemente.
YBCO. Este es uno de los materiales superconductores de alta temperatura mas estudiado y es
utilizado en varios campos de investigacion y en aplicaciones tecnolégicas como son la fabricacion
de limitadores de corriente permitiendo la fabricacion de dispositivos mas pequefios que soporten
grandes corrientes en estado superconductor, electroimanes de elevado campo magnético,
detectores de microondas, motores eléctricos, cables superconductores. Trabajos relacionados al
YBa,Cus07.5 han sido realizados por Chen et al. [4], Pelka et al. [5] , Farnan et al. [6], Seongsik
et al [7] depositando el material en peliculas delgadas por los métodos de PLD y por “lon Beam
Sputtering” y las cuales se caracterizaron con difraccion de rayos X, espectroscopia Auger,
espectroscopia Raman, auto-inductancia y la técnica de resistencia de cuatro puntos.

Odtros investigadores realizaron deposicion de multicapas utilizando tanto el KNbO3 como el
YBaxCu30O7.5 con otros materiales (LaNiO3) (Sun et al [8], Soble et al [9]). Estos utilizaron los
métodos mencionados anteriormente y caracterizaron las multicapas con difraccion de rayos X,

retrodispersion de Rutherford, espectroscopia Auger y TEM.

En la presente investigacion se estudio el crecimiento de peliculas delgadas de KNbOs y
de YBaxCu307.5 , asi como de multicapas de ambos materiales utilizando el método de deposicidn
de laser pulsado (PLD) y para la caracterizacion se utilizaron las siguientes técnicas: Difraccidn de

Rayos X (XRD), Microscopia de fuerza atdmica (AFM) y Espectroscopia Raman.



CAPITULO 2

TRABAJOS PREVIOS

Diversos son los estudios que se han realizado a los cristales ceramicos de tipo perovskita ABO3
y ABOs;s se han crecido los materiales utilizando diferentes métodos como: “sputtering”, PLD,
CVD “chimical vapor deposition” etc. y han sido caracterizados usando diferentes técnicas. A
continuacion se mencionan algunos de estos trabajos que se tomaron como objeto de

comparacion y discusion en el proceso de andlisis de esta investigacion.

Christen et al. [1] crecieron peliculas delgadas de ~ KNbOs; (niobato de potasio) y
KNbO3/KTaO3 (niobato de potasio/ tantalato de potasio) sobre KTaOs (100) por el método
de PLD, en un rango de temperatura de 650-800°C, usando una fluencia de 1.5- 3 Jicm?, y
una frecuencia de 3.3 pulsos/s, la presién de oxigeno durante la deposicion fue de 100 mtorr
y la distancia de separacién entre el sustrato y el blanco fue 6 cm. El andlisis se realiz6 con
difraccion de rayos X vy retrodispersion de Rutherford. Los resultados mostraron que a
temperatura ambiente las peliculas del KNbOs3 resultantes tienen estructura ortorrdbmbica con

parametros dered a=3.975A° b=4.001 A° yc =4.055A°.

Chow et al. [2] crecieron peliculas delgadas de KNbOs; sobre los sustratos KTaOs (100),
MgAl>O4 (100) y MgO (100) usando “ion beam sputtering” en un rango de temperaturas de
650-700 °C, y una presion de oxigeno de 1x104 torr. Sus resultados muestran que todas las
peliculas tenian estructura ortorrémbica con orientacion (110) y parametros de red a=5.721
A° [ b=5.695A° yc=23.973 A° Todas las peliculas tenian deficiencia de potasio con una

proporcion de K a Nb en el rango de 0.7- 0.95.



Zaldo et al. [3] crecieron peliculas delgadas de KNbOs; sobre sustratos de MgO (100) por
PLD, usando un laser de excimeros operado a longitud de onda de 248 nm, a una
frecuencia de 5 Hz. La fluencia usada fue 2.5 Jicm? y el rango de temperatura de
deposicién entre 650-700 °C. La distancia de separacion entre el blanco y el sustrato fue de 6
cm. La presion parcial de oxigeno fue de 150 mtorr. El analisis realizado a las muestras con
microsonda electronica y retrodispersion de Rutherford indica una perdida progresiva del
potasio al aumentar la distancia de separacion del blanco al sustrato. La difraccion de rayos X

mostrd orientacion de las peliculas (110) perpendicular a la superficie del sustrato.

Chen et al. [4] caracterizaron por micro-espectroscopia Raman peliculas delgadas de 16, 28,
40, 80y 200nm de grosor del material superconductor YBa,CuszOz5 crecido sobre YSZ
“yttrium-stabilized zirconia” (001) por el método de PLD con un laser de excimeros operado a
longitud de onda de 248nm, a una frecuencia de 5 Hz. La fluencia utilizada fue 2J/cm? y la
temperatura de  deposicion fue 710 °C. La presion de oxigeno durante la deposicion fue
0.21 mbar y la distancia entre el blanco y el sustrato de 4.8 cm. Los resultados indican que
existe una fuerte dependencia entre el grosor de la pelicula y la orientacion del eje ¢ siendo

su mayor orientacion cuando la pelicula tiene un grosor de 80nm.

Pelka et al. [5] realizaron difraccién de rayos X a peliculas delgadas del superconductor
YBa»Cu307.5 depositada  sobre sustratos monocristalinos de Si (100), LaAlO3 (110) y vidrio
por el método de PLD, usando un laser de excimeros de KrF. Utilizaron una fluencia de 1.5
Jicm? 'y una presion de oxigeno de 400 m Torr. La temperatura de deposicion fue 300 K y
frecuencia de pulsos del laser fue 10 Hz. Los patrones de difraccion de rayos X mostraron

peliculas amorfas.



Farnan et al [6] crecieron peliculas delgadas de YBa>Cu3zO7.5 sobre sustratos de MgO (100)
por el método de PLD, usando un l&ser de excimeros KrF con energia de mas de 630 mJ, en
conjunto con un portablanco con capacidad para varios blancos que giraba libremente y un
sustrato calentado en una camara de vacio operada a presiones de aproximadamente 106
mbar. Estas peliculas fueron caracterizadas con espectroscopia Auger, difracciéon de rayos X
y la técnica de resistencia de cuatro puntos. Se encontré una interesante relacion entre la tasa
de deposicion, la topografia del sustrato y la oxigenacion del blanco en la determinacion de la

calidad de las peliculas.

Seongsik et al [7] realizaron un estudio con micro-espectroscopia Raman y difraccidn de rayos
X a diferentes peliculas de YBa2Cu3O7.5 completamente oxigenadas crecidas sobre sustratos
de MgO (100) por el método de PLD con temperaturas entre 680- 800°C. El espectro de
rayos X de estas peliculas mostrd una clara orientacion en eje ¢ perpendicular al sustrato.
Sin embargo el espectro de Raman reveld modos de defectos en 594 y 243 cm, con el

incremento en la temperatura de deposicion.

Sun et al. [8] crecieron multicapas de YBa2CusO7.s/l/LaNiO3 sobre sustratos de SrTiOs (100),
(donde | es un aislante y se usaron SrTiO3, CeO2, y EuCuQs ) por el método de PLD usando
un laser de excimeros KrF, a una fluencia de energia de 3 J/cm2 con una frecuencia de
8Hz. La presion de oxigeno usada fue de 0.1 -0.3 mbar vy el rango de temperatura de
deposicién entre 640-750 °C. La distancia de separacion entre el blanco y el sustrato fue de
4.5 cm. La difraccion de rayos X mostrd orientacion (001) en todas las peliculas. ElI YBCO
exhibio buenas propiedades superconductoras con una temperatura de transicion de 82 K'y

un ancho de transicion menor que 1.5 K.



Soble et al [9] depositaron bicapas de YBa2CuzO7.s/ KNbOs sobre sustratos de MgO (100)
usando el método de “lon-beam sputtering”. Al caracterizar las muestras con el microscopio
electrénico de transmision 'y difraccion de rayos X, se encontrd que las peliculas crecieron
epitaxialmente. EI  KNbOs creci6 con la direccion [00l] perpendicular a la superficie del
sustrato y el YBa,Cu3O7.5 creci6 orientado con el eje ¢ perpendicular a la pelicula de KNbO3,
La espectroscopia de retrodispersién de Rutherford indica que no hay una difusién notable del

potasio dentro de la pelicula de Yba,Cu3O7.5 ni sobre el sustrato MgO.

Pavlenko et al. [10] desarrollaron un modelo fenomenoldgico de la periocidad de las
heteroestructuras ferroeléctrico-superconductor, donde las capas superconductoras son
representadas por dos planos con una posibilidad de transferencia de carga entre los planos y
el interior de la capa. Se analizd el caso cuando la temperatura de transicion ferroeléctrica es
menor que la temperatura de transicion superconductora (Tcf < Tcs). Este fendmeno se
observa también en aisladores complejos de aleaciones de perovskita tales como BaySrixTi
O3 (BST) acoplados a  superconductores de alta temperatura. El sistema se analizé para
diferentes grosores de las peliculas FE-S, demostrando el cambio dramatico de la topologia
de los diagramas de fase con una variacién del grosor de las capas. Los resultados son
aplicados en los procesos de crecimiento de peliculas de materiales superconductores a altas
temperaturas sobre aleaciones de perovskitas que exhiben propiedades ferroeléctricas a bajas

temperaturas.

Pavlenko et al. [11] presentaron una técnica de heteroestructuras periédicas que contienen
peliculas superconductoras (S) entre capas ferroeléctricas (FE). Mostraron que la polarizacién

ferroeléctrica en la geometria confinada considerada permite alcanzar sustancialmente la mas



fuerte modulacion de densidad de portadores y una temperatura de transicion a la fase
superconductora comparada a los bicapas de FE-S , tipicamente usadas en transistores
FETs (transistores de efecto campo, que son dispositivos en los que la corriente se controla

mediante voltaje ) ferroeléctricos superconductores.



CAPITULO 3

MARCO TEORICO

3.1 Perovskitas

Las perovskitas son oxidos ceramicos que combinan elementos metalicos con no metalicos. El
primer oxido con este tipo de estructura que fue descubierto fue CaTiOs, Este fue descrito en
términos cristalograficos por primera vez en 1925. El ordenamiento atémico en este mineral, que
es uno de los mas abundantes de la tierra, puede describirse como un empaquetamiento fcc de
cationes A metalicos y aniones O no metélicos con un catién metélico pequefio B ocupando los
huecos octaédricos generados por los aniones. En base a esta descripcion se suele representar
a la estructura de tipo perovskita como ABOs; y asignarle una celda clbica, en cuyo centro se
coloca el cation A, los cationes B ocupan las ocho esquinas y los aniones ocupan los puntos
medios entre los cationes B. A éstos se les llama perovskitas ideales. , El indice de coordinacion
del catién B sera por lo tanto seis, mientras que el del cation A seré 12. (Ver figuras 3.1, 3.2). El

balance de cargas indica que los estados de oxidacion de A y B deben sumar 6+.[24]

Figura 3.1. Representacidn esquematica de la estructura cristalina de la celda unidad de Perovskita [12]



Figura 3.2: Cristal tipo perovskita [13]

Las perovskitas ideales son aislantes y, como los tres ejes del cubo son idénticos, poseen
isotropia de las propiedades eléctricas, Opticas y mecanicas. En muchas perovskitas, sin embargo
se observan distorsiones debido a que el cation A es pequefio en comparacion con los cationes B,
lo que provoca que los aniones O y los cationes B se desplacen ligeramente en direcciones
opuestas por debajo de cierta temperatura (temperatura critica o de Curie), cambiando su

estructura de cubica a ligeramente tetragonal y creando pequefios momento dipolares [14, 24].

Dentro de los materiales que tienen estructura perovskita (ABOs) se encuentran: CaTiO3 BaTiOs3
SrTiOs, KNbOs, PbTiOs, LiTaOs LiNbO3, los cuales presentan ferroelectricidad. El estudio de
materiales que poseen este tipo de estructura ha aumentado considerablemente debido a sus

propiedades &pticas, magnéticas, magnetoresistivas y eléctricas.

Casi todas las estructuras cristalinas estan asociadas con unas propiedades eléctricas

especificas, mientras que las perovskitas cubren toda la gama: aislantes, semiconductores,



conductores superionicos (en los que son iones en lugar de electrones los que establecen un flujo

de corriente eléctrica), conductores semejantes a metales y superconductores.

Existen en la naturaleza estructuras de tipo perovskita deficientes en cationes o aniones, siendo
comun encontrar composiciones que se aparten mucho de ABOs. Sin embargo, se han preparado
un gran numero de compuestos cuya base estructural es la de perovskita, con deficiencias de
oxigeno del orden hasta del 30 %. Estas son las llamadas perovskitas oxigeno-deficientes, cuya
formula general es ABOs.. En ellas, la suma de estados de oxidacion de Ay B es menor que 6+,
generandose un desbalance de carga que se neutraliza mediante la eliminacion de un nimero de

atomos de oxigeno.

El material superconductor YBa>Cu3O7.5 y su precursor no oxigenado YBaoCuszOs son descritos
como perovskitas deficientes en oxigeno, donde puede verse que se ha triplicado la base de

perovskita y se han generado vacancias de oxigeno.

3.2 Superconductividad

La superconductividad es un estado en el que algunos materiales, en ciertas condiciones de
temperatura, campo magnético e intensidad de corriente eléctrica, tienen resistencia eléctrica

nula y excluyen parcial o totalmente el campo magnético.

La temperatura por debajo de la cual la resistencia eléctrica de un material superconductor es cero
se denomina temperatura critica (Tc). Por encima de esta temperatura, al material se le conoce

como “normal”, y por debajo de Tc, se dice que es superconductor. Ademas de la temperatura el
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estado superconductor también depende de otras variables, como son el campo magnético (H) y
la densidad de corriente (J). De este modo, para que en material sea superconductor, la
temperatura critica del material, su campo magnético y su densidad de corriente no deben ser
mayores de unos valores especificos para cada caso (Hc y Jc respectivamente), ya que para
cada material superconductor, existe una superficie critica en el espacio de T, H'y J (temperatura,

campo magnético y densidad de corriente) [14].

En el siglo XIX los cientificos tenian un interés muy grande en licuar todos los gases conocidos
hasta ese momento, lo cual se podia lograr sélo a temperaturas por debajo de 0 ° C. La
licuefaccion de los gases permitia estudiar los fendémenos que se presentaban en los materiales a

temperaturas muy bajas.

En 1845 Michael Faraday perfeccion6 la técnica de licuar gases; sin embargo esa técnica no
resultaba util para la licuefaccion del helio, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno, metano, mondxido de
carbono y oxido nitrico que eran los Unicos gases que faltaban por licuar de todos los
conocidos en esa época. Entre 1867-1898 se logré la licuefaccion del hidrogeno y el oxigeno.
Pero fue en 1908, cuando Heike Kamerling Onnes pudo obtener helio liquido, el cual tiene una

temperatura de ebullicion de 4.22K, lo que abrié paso al descubrimiento de la superconductividad.

Con el helio liquido Kamerling Onnes pudo ya disponer de un bafio térmico a muy bajas
temperaturas y se dispuso a investigar las propiedades de la materia a esas temperaturas.
Selecciond, como uno de los temas de su investigacion a bajas temperaturas, el comportamiento
de la resistividad eléctrica de los metales. El primer metal en ser estudiado fue el mercurio (por

ser uno de los metales mas puros en esa época).La resistencia eléctrica de éste decrecia
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bruscamente a cero a la temperatura de 4.2 K, lo que indicaba que pasaba a un nuevo estado, al

cual Onnes llamo6 superconductor, por esa propiedad extraordinaria de resistencia cero.

A pesar de los grandes avances realizados, la teoria del estado superconductor tardé mas de 40
afnos en desarrollarse. Fue en 1957 cuando los fisicos estadounidenses John R. Schrieffer, Leon
N. Cooper y John Bardeen postularon la Teoria BCS (iniciales de cada apellido), cuya
caracteristica fundamental es la formacién de estados de dos electrones ligados llamados pares

de Cooper. Este trabajo les merecio el Premio Nobel de Fisica en 1972 [42].

En 1986 Alex. Muller y Geogr Bednorz, investigadores del IBM Research Laboratory, crearon un
compuesto ceramico superconductor (Laz«BaxCuOs con x = 0.2) con la mas alta temperatura
critica registrada hasta entonces (30 K) y con estructura de perovskita. Este descubrimiento, que
los hizo merecedores del Premio Nobel de Fisica en 1987, dio pié a la busqueda de materiales
superconductores entre los materiales cerdmicos, consiguiéndose al poco tiempo materiales
superconductores a temperaturas criticas superiores a los 77 K, la barrera tecnologica del
nitrdgeno liquido. Esta nueva familia de superconductores, llamados superconductores de alta
temperatura 0 HTSC (los que poseen temperatura critica que sobrepasa los 30 K que es el limite
de los superconductores clasicos), incrementd las expectativas de aplicacion mostrando un
enorme potencial de utilizacion en la industria y en los mercados de la electricidad, la electronica

y el magnetismo.

No tardaron en aparecer ligeras variaciones del sistema cuprato (Laz«BaxCuQs). Cientificos
encabezados por C.W.Paul Chu de la Universidad de Alabama (Hutsville, USA) en colaboracidn

con un grupo de la Universidad de Houston, substituyeron el lantano por itrio consiguiendo el
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compuesto  YBaxCuzO7.5 (YBCO) con Tc de 92 K . Esto fue un acontecimiento importante en la
superconductividad de alta temperatura, debido a que la temperatura de transicion de este
compuesto es mayor que la temperatura de ebullicion del nitrogeno liquido (77 K), un refrigerante
que se consigue faciimente, es econémico y mucho mas facil de manejar que el helio liquido

[43].

El interés en este tipo de materiales (HTCS) se debe especialmente a que: los dxidos metalicos
son relativamente faciles de fabricar y, en consecuencia, pueden investigarse en laboratorios y
universidades pequefias; tienen valores de temperatura critica (Tc) muy altos y campos
magnéticos criticos (H) sumamente elevados (mas grandes que 100 T(teslas)); sus propiedades
y los mecanismos responsables de su comportamiento superconductor representan un gran reto

para los teoricos y por su considerable importancia tecnoldgica.

Las temperaturas criticas de superconduccion de algunos metales, determinados compuestos

intermetélicos, y de nuevos compuestos cerdmicos se citan en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Temperaturas criticas y campos magnéticos criticos (a temperatura de 0 K'y medido

en teslas) de algunos materiales superconductores [14].

COMPUESTOS INTERMETALICOS | COMPUESTOS CERAMICOS

METALES  Tc(K)  Hc(T) Tc(K)  Hc(T) Te(K) Hc(T)

Niobio (Nb) 9.15 0.1960
Vanadio (V) 5.30 0.1020
Tantalo (Ta)  4.48 0.0830
Titanio (Ti) 0.39 0.0100
Estario 3.72 0.0306

NbsGe 23.2 38
NbsSn 21 24.5
Nb3Al 18.5 32.4
NbTi 9.5 15

Tlh,Ba2Ca2Cu30x 125
YBayCus07.5 94
Ba1-xKxBi03-y 30
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Los superconductores se clasifican en dos clases:

Superconductores tipo I: Son aquellos que son capaces de mantener el campo magnético en
su interior igual a cero hasta que el campo exterior aplicado destruye el estado superconductor
(Es mayor que Hc). Son por lo general metales de punto de fusion bajo, muy puros y bastante

libres de dislocaciones en su interior.

Superconductores tipo Il: Son aquellos que estan caracterizados por tener dos campos
magnéticos criticos, llamados Hc1 y Hez ver figura 3.3. Cuando el campo magnético externo es
menor que el campo critico inferior He1, €l material es completamente superconductor y no hay
penetracion de flujo. Cuando el campo magnético externo es mayor que el campo critico
superior Heo, el flujo penetra por completo y el estado superconductor desaparece. Para campos
que se encuentran entre He1 y He2  sin embargo, el material esta en un estado mixto, conocido
como estado vortice (lineas de flujo cuantizadas). Este tipo de superconductores son

generalmente aleaciones o metales de transicion.

Bint

L - Estado
~"Superconduct:

Het He2 Hext

| Estado
! normal

Figura 3.3. Comportamiento de un superconductor tipo Il campo magnético interno (B) en funcion del
campo magnético externo (H).
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Los superconductores de alta temperatura tienen una gran variedad de aplicaciones en:

levitacion magnética', medicina?, generadores eléctricos?, bélicas* y electronica®.

3.3 Ferroelectricidad

Los materiales ferroeléctricos, por debajo de cierta temperatura, presentan polaridad eléctrica
espontanea y estable, es decir, polarizaciéon en ausencia de un campo eléctrico. Estos materiales
reciben también el nombre de eléctricos Seignette o eléctricos Rochelle. Estas denominaciones
provienen del nombre de la primera sustancia en la que se manifestd este tipo de
comportamiento: la sal de Rochelle (NaKC4Hs0g4H20). Durante 1930-1934, I. V. Kurchatov y sus
colaboradores realizaron estudios mas detallados de este material. Entre 1944-1946, B. M. Vul e
l. M. Goldman descubrieron un nuevo ferroeléctrico, el titanato de bario (BaTiO3). Las
investigaciones realizadas sobre este material contribuyeron notablemente a la comprension de la
naturaleza de la ferroelectricidad [45].

En los materiales ferroelectricos, la ferroeléctricidad desaparece normalmente cuando se
sobrepasa una cierta temperatura, llamada temperatura de transicion o temperatura critica Tc,
(que es caracteristica de cada material), por encima de la cual se dice que el cristal esta en un

estado paraeléctrico.

! Medios de transporte como un tren que elimina totalmente la friccién entre el tren y las vigas, ya que este “flota” sobre un riel
magnético. Este tren existe en Japén y a alcanzado velocidades de aproximadamente 550 Km/hr.

2 Se utilizan imanes superconductores como herramienta de diagnostico llamada imagenes de resonancia magnética (MRI). Esta
técnica utiliza radiacion de radiofrecuencia relativamente segura para producir imagenes de secciones del cuerpo, en lugar de
rayos X.

3Construccion con cables superconductores los cuales tendrian una eficiencia del 99 % sobre los generadores comunes
elaborados con alambres de cobre, debido a la no resistividad caracteristica de los superconductores.

# Una “bomba electronica” (E-bomb) esta siendo desarrollada por los EEUU, tiene como principio un campo magnético derivado de
un superconductor. La explosion de esta bomba produciria un pulso electromagnético (EMP) que deshabilitaria los aparatos
electrénicos del enemigo.

> Debido a sus propiedades de conmutacion “switching”, la unién Josephson (Cuando dos superconductores estan separados por
una barrera aislante delgada y fluye corriente eléctrica entre ellos) puede emplearse como elemento de computadoras.
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Una de las caracteristicas mas importantes de los materiales ferroeléctricos es el ciclo de
histéresis (no linealidad de la relaciéon entre el desplazamiento eléctrico y el campo eléctrico
aplicado), Ver figura 3.4. Para pequefios valores del campo eléctrico, la polarizacion se
incrementa linealmente con la amplitud del campo (segmento OA). En esta regién el campo no es
suficientemente fuerte para cambiar dominios con direcciones desfavorables de polarizacion.
Cuando el campo es incrementado, la polarizacion de dominios con direccién desfavorable de
polarizacion empezara a cambiar en la direccidn del campo, incrementandose rapidamente
(Segmento AB). La respuesta de la polarizacion en esta region no es linealmente. Una vez que
todos los dominios estan alineados (punto B) la ferroeléctricidad se  comporta nuevamente
linealmente (segmento BC). Si la intensidad del campo empieza a decrecer algunos dominios
retornaran a su estado inicial, pero cuando el campo es cero la polarizacidn no es cero (punto D).
Para alcanzar un estado de polarizacion cero el campo debe ser revertido (punto F). Un
incremento adicional del campo en la direccién negativa causard un nuevo alineamiento y la
saturacion (punto G). El campo es reducido a cero y revertido para completar el ciclo. El valor
de la polarizaciéon cuando el campo es cero es conocido como la polarizacién remanente Pr. El

campo necesario para hacer que la polarizacion sea cero es llamado campo coercitivo Ee.
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Figura 3.4. Ciclo de histéresis ferroeléctrico (P- E) [15]

En estos materiales la existencia de dipolos eléctricos permanentes se explicara para el caso del
titanato de bario (BaTiO3), uno de los materiales ferroeléctricos mas comunes. La polarizacion
espontanea es una consecuencia de las posiciones de los iones de Ba?*, Ti** y 0% dentro de la

celda unitaria, tal como se presenta en la figura 3.5.

0.009nm
O O Linea central Q /:\ O%

de la celda unitaria
G

HORORO

Figura 3.5. Vista frontal de la estructura cristalina de la perovskita a) Por encima de 120° C
b) Por debajo 120° C [16]
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Los iones de Ba?* estan situados en los vértices de la celda unitaria, la cual tiene simetria
tetragonal (un cubo que ha sido alargado ligeramente en una direccién). EI momento dipolar
resulta de los desplazamientos relativos de los iones O% y Ti4* de sus posiciones simétricas, tal
como se muestra en la figura 3b. Los iones de O?% estan colocados cerca, pero ligeramente por
debajo, de los centros de cada una de las seis caras, mientras que los iones de Ti** estan
desplazados hacia arriba respecto del centro de la celda unitaria. Por lo tanto, un momento dipolar
permanente esta asociado a cada celda unitaria. Sin embargo cuando el titanato de bario se
calienta por encima de la temperatura de Curie (120°C), la celda unitaria se hace cubica y todos
los iones adoptan posiciones simétricas dentro de ésta, con lo cual cesa el comportamiento

ferroleléctrico del material y, este se vuelve paraeléctrico [14].

Desde su descubrimiento, la ferroeléctricidad se ha convertido en uno de los fendomenos més
apasionantes de la fisica del estado solido, aunque durante afios el fenémeno sélo fue observado
en un numero limitado de cristales: sal de Rochelle, fosfato de potasio di-hidrogenado, titanato de
bario y un grupo de compuestos isomorfos con estos cristales. En la tabla 3.2 se muestra una lista

de algunos cristales ferroeléctricos con sus temperaturas criticas.

En algunos cristales el momento ferroeléctrico puede no cambiar con un campo eléctrico de la
maxima intensidad que es posible aplicar sin causar ruptura eléctrica del cristal. En estos cristales
se puede observar a menudo un cambio en el momento espontaneo cuando se les calienta. Estos
cristales reciben el nombre de Piroeléctricos.  Otros materiales ceramicos  exhiben
piezoelectricidad: efecto electromecanico por el cual fuerzas mecanicas sobre un material
ferroeléctrico pueden producir una respuesta eléctrica, o fuerzas eléctricas una respuesta

mecanica.
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Tabla 3.2. Temperaturas criticas de algunos cristales ferroeléctricos [14]

CRISTAL Tc (K)
KH2PO4 123
KD2PO4 213

RbH2PO4 147

RbH2AsO4 111
KH2AsO4 96
KD2AsOq4 162

CsH2AsO4 143

CsD2AsO4 212

Sulfato de Triglicina 322
Seleniato de Triglicina 295
BaTiOs 393

SrTiOs 32

WO3 223

KnbO3 712

PbTiO3 763
LiTaO3 1470

En los sistemas superconductores se mide la conductividad eléctrica para determinar la

temperatura critica, mientras que en los ferroeléctricos se determina la temperatura de transicién

analizando la permitividad dieléctrica en funcion de la temperatura.

3.4 Los materiales

Los materiales utilizados en este trabajo son el ferroelectrico KNbOs, y el superconductor

YBayCu307.s, , los cuales presentan estructura de perovskita.
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3.4.1 EI KNbO;

Es un material ferroeléctrico por debajo de 435° C (lo que permite la posibilidad de producir
memorias no volatiles para computadoras), piroeléctrico (esta propiedad permite usarlo como un
sensor de répida accion), piezoeléctrico (lo que posibilita producir actuadores mecénicos en
miniatura), y posee una alta constante dieléctrica (lo que permite producir capacitores mas
pequefos, aumentando asi el nimero de ellos en un procesador de computadoras, y por lo tanto
hacerlo més poderoso). Teniendo en cuenta sus propiedades Opticas no lineales se puede utilizar
para obtener un generador de segunda harménica (donde una onda incidente de frecuencia w,
genera ofra de frecuencia 2 w), produciendo largos de onda en la regién del azul y verde a partir
de un haz inicial infrarrojo. Un material que posee propiedades electro-Opticas cambia su indice
de refraccion al aplicarse un voltaje. Asi que al aplicar una diferencia de potencial entre las caras
de un cristal de KNbOs puede cambiarse su indice de refraccion. Al ser un material anisotrépico,
los cambios en indice de refraccion del KNbO3 sometido a una diferencia de potencial tienen
efectos distintos sobre diferentes componentes de polarizacion del haz de luz que va viajando a
través del cristal. EI punto de fusién de este ferroeléctrico es 1039 °C y su densidad es 4.59

g/cm3,

Son varios los cambios de fase estructurales por los cuales pasa el KNbOs al cambiar su
temperatura.

a) A temperaturas mayores de 435° C el material posee una estructura perovskita clbica, en
la cual el potasio ocupa las esquinas del cubo en la posicion (0,0,0) y equivalentes, el
niobio se encuentra en el centro de la estructura con coordenadas ('2,%2,%2), vy el oxigeno
ocupando los centros de las caras (0,%,%), (V2,0,%), y (/2,%2,0) y equivalentes , como se

muestra en la figura 3.6
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Figura3.6.  Estructura del KNbOs [17]

b) Por debajo de 435° C y hasta 225° C, el niobato de potasio posee una estructura
tetragonal.
c) Enelrango de temperatura (- 10, 225°C) el material presenta estructura ortorrémbica.
d) Atemperaturas bajo -10° C el material pasa ser rombohedral.
En todas estas estructuras el material presenta ferroelectricidad excepto cuando esta en la
cubica, donde la simetria lo impide [24].
En las siguientes tablas se encuentran las constantes y coeficientes mas importantes de KNbO3

[18].

Tabla 3.3. Constantes de red para KNbOs.

Estructura AA) b(A) c(A)
Cubica 4.0252 4.0252 4.0252
Tetragonal 4.9992 4.0647 4.0647
Ortorrémbico 5.6946 3.9714 5.7203
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Tabla 3.4. indices de refraccion de KNbO; a temperatura ambiente

Indices de A =1.0642um A =0.860um A=0.6328um | A=0.5321um | A=0.430um
refraccion
Na 2.2200 2.2372 2.2799 2.3224 2.4145
Nb 2.2574 2.2784 2.3291 2.3807 2.4974
Ne 2.1196 2.1318 2.1685 2.2029 2.2771

Tabla 3.5. Coeficientes no lineales de KNbO3 (pm/V)

con A = 1.064 ym

D33

D3

D3

274

18.3

15.8

Tabla 3.6. Coeficientes electro-dpticos para KNbOs (pm/V) a una temperatura de 22 °C y: A = 0.633um

33

I3

Ras

l42

51

6415

28+2 1

3+0.5

380+50

105+13

Tabla 3.7. Constantes dieléctricas de KNbOs a temperatura ambiente

€a

€

&

140

1200

40

3.4.2 El Yba;Cu307.5

Es un compuesto ceramico con estructura tipo perovskita (figura 7).

Tiene una simetria

ortorrombica aunque cristalograficamente se suele tratar como tres celdas pseudo cubicas. Su

estructura es muy importante ya que sus propiedades dependen directamente de ella.
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CuO Reserva de carga

BaO

CuO; Planos superconductores

Figura 3.7. Estructura del YBaxCusO75 [19]

Se ha comprobado que la corriente en el estado superconductor fluye principalmente por los
planos de CuOz en direccion paralela al plano ab. EI YBCO tiene una estructura formada por
varios planos situados uno encima de otro. Los cupratos superconductores estan caracterizados
por ser altamente anisotrdpicos (sus propiedades son diferentes en las distintas direcciones del
espacio, al contrario que los superconductores de baja Tc). La conductividad, el campo critico
(Hc) y la densidad de corriente Jc alrededor de los planos ab son diferentes a los del eje c. Otras
caracteristicas como la longitud de penetracién magnética (A) y la longitud de coherencia (€) son

también anisontropicas [43].

Algunos datos experimentales indican que la conductividad eléctrica es mucho mayor en la
direcciéon de los planos de CuO; que en la direccion perpendicular a ellos (direccion c),

apreciandose asi dos resistividades: pan Y pc. Una forma de definir la anisotropia del material
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es a ftravés del cociente entre sus resistividades en el estado normal de sus direcciones

principales el cual es llamado el factor de anisotropia (2). En el YBCO los reservorios de carga

del eje c contienen una cadena metdlica, lo que permite una mayor conductividad en esa
direccién. Ademés, como en la mayoria de los cupratos, en el YBa2CuzO+.5 la superconductividad
esta estrechamente relacionada a la presencia de planos de CuO; en la celda unidad, como se
esquematiza en la figura 7, donde el contenido de oxigeno es clave en relacién con sus
propiedades superconductoras. Su estructura, como se dijo anteriormente, consiste en una
secuencia de planos CuO/BaO/CuO./Y/CuO./BaO/CuO a lo largo de la direccion c. Esta
variabilidad en el contenido de oxigeno genera una modificacion de la estequiometria de los
planos CuO que provoca que en la celda del Yba,Cu3zO7.5 tenga valores entre & = 0 (fase
ortorrombica y superconductora) y 0 = 1 (fase tetragonal y aislante). Lo que hace que los
parametros a, b, y ¢ se alteren. El contenido de oxigeno afecta de manera drastica la
temperatura de transicion superconductora del YBCO, tal como se observa en la figura 3.8, donde

se observa que para valores de & menores de 0.65 desaparece la superconductividad [14]
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Figura 3.8. (a) Representacion de los diferentes parametros de la celda unidad de YBCO en funcion del
contenido de oxigeno. (b) Tc en funcion del contenido de oxigeno para YBCO [14]
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Tabla 3.8. Constantes de red para el YBCO

Estructura a(A) b(A) c(A)
tetragonal 3.869 3.869 11.723
Ortorrémbico 3.8227 3.8872 11.6802

Tabla 3.9. Parametros tipicos del superconductor YBCO

TEMPERATURA CRITICA (K) 90-94
Campo magnético critico (T) Hei= 0.01 ; He =300
Longitud de penetracién (nm) Aab =30 ; A:=200
Longitud de coherencia (nm) & =3; & =04

Densidad de corriente (A cm?)

Jeap = 6x104; Jcc= 1.5 x104

Punto de Fusion (K)

~1273

El material YBCO tiene gran variedad de aplicaciones tecnoldgicas como son la fabricacion de
limitadores de corriente, por presentar densidades de corrientes criticas elevadas, lo que permite
la fabricacion de dispositivos mas pequefios que soporten grandes corrientes en estado

superconductor; electroimanes de elevado campo magnético, detectores de microondas, motores

eléctricos, cables superconductores etc.
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3.5 Deposicion por laser pulsado

3.5.1 Introduccion

La técnica de PLD (“Pulsed Laser Deposition”) comenzé a utilizarse al poco tiempo de la
invencion del laser. Cuando el primer laser de rubi de alto poder estuvo disponible en 1963, se
realizaron muchos estudios tedricos y experimentales sobre la interaccion del laser con superficies
de materiales solidos, liquidos y gaseosos. La facilidad de vaporizar materiales encontrada hizo
a esta técnica idonea para depositar peliculas delgadas. El primer trabajo fue realizado en 1965
por Smith y Turner utilizando un laser de rubi para depositar peliculas delgadas de materiales
semiconductores, dieléctricos y materiales organicos. Los analisis arrojaron que los pulsos del
laser de rubi eran muy débiles vy estaban limitados a longitudes de onda en la regién del rojo.
Ademas, el laser desprendio particulas o macroparticulas y estas se mezclaron con el vapor de
la pluma lo cual causé particulado en algunas muestras. Debido a las limitaciones
encontradas, los investigadores siguieron trabajando para el perfeccionamiento del laser.

Entre los afios 70 y 80 con el desarrollo de los laseres de excimeros, los cuales permitian
producir pulsos cortos (7 = 30 ns y con una potencia sobre 106 W) y con luz de longitud de onda
en la region UV se logré mejorar la deposicion de materiales. En 1969 Schwartz y Toutellotte
llevaron a cabo el primer trabajo de crecer una pelicula delgada de un material ferroeléctrico

BaTiOs por la técnica de PLD. En 1983 Zeitsev — Zatov et al realizaron por primera vez el

crecimiento de materiales superconductores tipo perovskita por este método [24].

3.5.2 Descripcion de PLD

EI PLD es una de las técnicas més usada para la deposicion de peliculas delgadas. La figura 3.9

ilustra en forma esquematica esta técnica. Un haz de alta intensidad de laser pulsado pasa por un
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lente y se hace incidir sobre el blanco, vaporizandolo y depositando una pelicula delgada sobre el

sustrato, todo dentro de una cdmara de vacio.

CAMARA DE VACIO

LENTE

LASER # 7

CALENTADOR
BLANCO

SUSTRATO

Figura 3.9. Esquema de un sistema de ablacion laser [20].

3.5.3 Estudio de los procesos de PLD.

En esta técnica los procesos fisicos que intervienen son muy complejos. En general se puede
decir que esta gobernada por las transformaciones fisicas que ocurren en tres regiones de
intercambio de energia: Interaccion laser-blanco, interaccion de las particulas erosionadas entre si

y el ambiente e interaccion plasma-sustrato.
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La fisica de cada uno de estos procesos resulta ser complicada, por lo que el estudio global de
PLD resulta ser un problema bastante complejo. En especial, la interaccién laser-blanco resulta
ser la mas complicada y con la que se cuenta con menos herramientas para su diagndstico. Por
esta causa, la mayor parte de los estudios de esta interaccion son trabajos de indole tedrica. Es
un hecho conocido (Haglund, 1998) que los mecanismos que rigen la ablacién son distintos segun

el tipo de material del que se trate: metalico, covalente o idnico.

Debido a la dificultad mencionada existen distintos modelos tedricos que describen la evaporacion
del material de la superficie de un solido sobre el cual se incide radiacion laser. Este proceso se

puede describir mediante los pasos mostrados en la figura 3.10.

- _—
BE— -
4>_
—- —
> ——
- — -
—
Absorcién Fusién de la superficie

Conduccién térmica

S oyl e L e

Vaporizacién y formacion del Emision del plasma
plasma

Figura 3.10. Representacion de la interaccion laser blanco
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Cuando la luz del laser incide sobre el blanco, éste absorbe gran parte de la energia si se
selecciona la longitud de onda adecuada y a la vez parte del calor generado se conduce a través
del material. Debido a la gran cantidad de energia que esta siendo depositada (la energia
durante el proceso debe ser apropiada (aproximadamente decenas de eV) para lograr que el
material se caliente lo suficiente para alcanzar una temperatura a la cual posea una alta presion
de vapor y que pueda prever el calor de fusién y vaporizaciéon para la masa que se emite del
blanco), la superficie del blanco expuesta comienza a derretirse y luego a vaporizarse.  La
transferencia de energia entre el material del blanco evaporado y el pulso del laser ocasiona que
las moléculas y atomos producidos alcancen niveles electronicos excitados. A partir de esto
surge como consecuencia fotones emitidos con diferentes longitudes de onda. La fotoemisién
promueve la formacion del plasma sobre la superficie del material. En la evaporacion del
material por PLD la pluma se caracteriza por tener una distribucion Cos" 8, donde n es un

numero pequefio y 6 se mide con respecto a la normal a la superficie.

3.5.4 La nucleacion y crecimiento de las peliculas

El crecimiento de peliculas delgadas es un proceso de no equilibrio termodindmico. Un tipo de
crecimiento muy importante es el crecimiento epitaxial (la pelicula crece en correlacién

cristalogréfica igual a la del sustrato).

Los atomos que son evaporados son depositados continuamente sobre la superficie del sustrato,
estos 4tomos migran sobre la superficie e interactiian con los demés atomos y con los dtomos del
sustrato. Estos tipos de interacciones son las que determinan la morfologia de crecimiento de la
pelicula. Los atomos llegan a la superficie del sustrato a diferentes posiciones y con distintas

energias cinéticas. Dependiendo de la energia de los atomos y de sus posiciones, estos pueden
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evaporarse nuevamente o ser adsorbidos por el sustrato; estos atomos pueden exhibir una gran
variedad de arreglos espaciales, variando desde &tomos adsorbidos aleatoriamente hasta el
empaque perfecto capa sobre capa. Estos modos de crecimiento (ver figura 3.11) pueden ser

divididos en tres tipos [21, 24]:

a) Crecimiento capa sobre capa o Frank-Van der Merwe: Este tipo de crecimiento se da
cuando la fuerza de atraccion entre el sustrato y los atomos adsorbidos es mas fuerte que
los enlaces entre los 4tomos.

b) Crecimiento tipo islas o Volver-Weber: Ocurre cuando la fuerza de atraccién entre los
atomos es mas fuerte que la que sostienen con el substrato. Este tipo de crecimiento se
observa en peliculas de metales, en aislantes o sobre sustratos contaminados.

c) Crecimiento capa mas isla o Stranski-Krastanov: Este modo de crecimiento se ha
observado en diferentes materiales como por ejemplo plata y germanio sobre silicio.
Inicialmente los atomos de la pelicula forman monocapas completas sobre el sustrato y

después de varias monocapas comienza el crecimiento en islas sobre esas capas.

B e e
i 0 — 0 |

b) Volmer - Weber
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¢) Stranki -Krastanov

Figura 3.11: Modos de crecimiento de peliculas delgadas [21]

3.5.5 Multicapas usando PLD

Son varios los trabajos que se han realizado sobre crecimiento de multicapas de diferentes
materiales con estructuras complejas para potenciales aplicaciones en la microelectrénica por la
técnica de laser pulsado. La adecuada eleccion de los materiales y el grosor de las capas
producen Multicapas con propiedades muy interesantes para su utilizacion en cabezas lectoras de
discos rigidos, sensores de gases, de campo magnético, sensores de radiacion infrarroja y

memorias de computadoras.

3.5.6 Ventajas de PLD

El proceso de depositar materiales en forma de pelicula delgada por el método de PLD posee

ciertas ventajas sobre otras técnicas. Algunas de estas son:

a) Conservacion de la estequiometria del blanco: Debido a que el blanco se vaporiza en
tiempos del orden de nanosegundos usualmente se conserva la estequiometria y se
puede dar la transferencia al sustrato en porciones atémicas similares al blanco.

b) Alta energia cinética de las especies evaporadas: la energia cinética de las particulas

es de gran interés porque afecta directamente las propiedades de las peliculas, dicha
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energia aumenta a medida que se incrementa la fluencia del laser, lo cual favorece la
nucleacion inicial en el sustrato debida a las especies altamente energéticas de la pluma
del material.

Deposicion de materiales en un amplio rango de presiones de fondo: la técnica de
PLD posee la capacidad de operar en diversos tipos de atmdésferas desde vacios ultra-
altos hasta aproximadamente 500 mTorr.

Se pueden depositar materiales a temperaturas bajas: Lo cual es util para conseguir
ciertas propiedades o para depositar materiales sobre sustratos que tengan un punto de
fusion bajo, sin deteriorar las propiedades que se desean conseguir en la pelicula.
Deposicion en presencia de gases reactivos: Cuando en el proceso se utiliza un gas se
le denomina ablacién laser reactiva y es ampliamente usada sobre todo para dxidos
(ejemplos: KNbO y YBCO).

Permite el uso de blancos pequeiios.

Facilita el crecimiento epitaxial de los materiales (cuando la pelicula crece en
correlacion cristalografica igual a el sustrato).

Se pueden crecer heteroestructuras de diferentes materiales (ferroeléctricos,

superconductores, semiconductores efc.).
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3.6 Técnicas de caracterizacion

En esta seccion se describen las técnicas de caracterizacion utilizadas en este trabajo de

investigacion.

3.6.1 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es la técnica mas adecuada para identificar la estructura de todo tipo de
materiales, pero especialmente cuando hablamos de ldminas delgadas. Su utilidad es mdultiple, no
solo permite conocer de forma directa la estructura de un sélido, sino que ademas permite
conocer todas las propiedades derivadas de dicha estructura: distancia de enlace, angulos entre
atomos y la distribucion electronica en la molécula. Ademas permite medir el grosor de las
laminas y determinar el tamafio aproximado de los granos cristalinos. La difraccion de rayos X es

un método no destructivo que requiere una minima cantidad de muestra para su uso.

La difraccion es un fendmeno ondulatorio basado en la interferencia de las ondas que son
dispersadas por los atomos del material. Para observar la difraccion en los sélidos debemos
utilizar ondas cuya longitud de onda sean mas o menos iguales a la distancia entre los atomos del
material. La separacion entre atomos en una red cristalina asi como las dimensiones de los
atomos son del orden de angstrom (A), de ahi que tengamos que utilizar rayos X para estudiar los
materiales. La longitud de onda de los rayos X utilizados para la difraccion oscila entre 0.5y
2.5 A. Para producir rayos X con largo de onda en este orden es necesario un voltaje de unos

35 KV.

La interferencia observada en los patrones de difraccidn de rayos X para un solido ocurre debido a

la reflexion de la radiacién incidente en una familia de planos de la red cristalina, como se muestra
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en la figura 12. La radiacion reflejada en un plano y la reflejada en los adyacentes diferiran en un
factor de fase que depende de los distintos caminos recorridos. La diferencia de camino
recorrido por dos haces reflejados en planos adyacentes es 2d-senf, donde d es la distancia
interplanar y 6 es el angulo de incidencia. Para que estos haces interfieran constructivamente,
dicha diferencia de camino debe ser igual a un nimero entero de longitudes de onda, condicién
conocida como la Ley de Bragg:

nA = 2d seno,

donde d es la distancia interplanar correspondiente a la familia de planos de indices {hkl}, A es la
longitud de onda de los rayos X, 8 es el angulo de incidencia de la radiacion y n representa un

indice entero, conocido como el orden de la reflexion [43].

Haz de rayos X

incidente Haz de rayos X

difractado
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Figura 3.12: Difraccion de los rayos X en los planos cristalinos de un sélido.

En las medidas de rayos X se hacen barridos de la intensidad del haz difractado en funcion del
angulo de incidencia del haz con la muestra. Los maximos de intensidad de estos diagramas nos
permiten identificar el material que tenemos y su estructura cristalina, puesto que un maximo de
intensidad a un angulo dado corresponde a una distancia caracteristica entre los atomos del

material.
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Los espectros de difraccion de un material cristalino también nos permiten determinar el tamafio
de grano (L) a partir de la férmula de Scherrer:

_ 092
bcosé

donde A es lalongitud de onda de los rayos X utilizados, b es el ancho de lineay & el angulo de
la misma. Ademas de la geometria habitual &- 28, se pueden hacer barridos en los que se fija el
angulo 26 y se barre en 6 obteniéndose las conocidas como curvas “rocking’que nos permiten

observar el espacio reciproco en la direccion paralela a la superficie [14].

3.6.2 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica (AFM) es hoy en dia una herramienta muy usada para el
estudio de la morfologia de superficies de materiales y de manera especifica es muy Util en el
estudio de superficies de peliculas delgadas. Dentro del estudio morfoldgico se incluyen estudios
de formacidn de granos, estudios de rugosidad superficial y rugosidad de superficies limites entre
dos peliculas unidas en forma de multicapas. De esta manera la aplicabilidad de estas técnicas ha
llevado a un desarrollo acelerado de la fisica de superficies y ha permitido la confrontacion de
estudios experimentales y teéricos. Usando la técnica de microscopia de fuerza atémica se han
desarrollado estudios estadisticos, tanto para la determinacion de tamafios de grano como para la
rugosidad teniendo en cuenta que estas técnicas proporcionan informacion suficiente de los

procesos de crecimiento (morfologia), y se puede correlacionar con las propiedades de la pelicula.

El microscopio AFM es un instrumento caracterizado por una gran versatilidad, que posee como

cualidades positivas su alta resolucién, el caracter no destructivo de la interaccién con la muestra,
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la posibilidad de trabajar en ambiente o en atmédsfera controlada, por lo que no precisa
condiciones de vacio. Ademas permite trabajar en medio liquido (este aspecto es especialmente
destacable para su aplicacion al estudio de material biolégico en su medio natural). Otros aspectos
notables son la facilidad en cuanto a la preparacion de la muestra, y la inexistencia de

restricciones respecto al tamafio, forma y naturaleza conductora o aislante de las mismas.

El principio basico en AFM es la deteccion de interacciones de corto alcance entre la superficie de
una muestra y una sonda (punta). En general, la magnitud de la interaccién involucrada depende
de la distancia, con lo que se puede establecer una relacidn directa entre magnitud obtenida y
separacion punta-muestra. El esquema basico de algunos microscopios AFM es el mostrado en

la figura 3.13.
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Figura 3.13 Componentes del microscopio AFM [22].

La punta del cantilever se posiciona sobre la muestra mediante un mecanismo fino de

acercamiento. La muestra se mueve bajo la punta (barrido XY) mientras se detecta la magnitud de
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la fuerza de interaccién (La fuerza atomica, evidente cuando el cantilever esta muy proximo a la
superficie de la muestra, se detecta a través de la torsién de aquél; estas fuerzas entre la punta y
la muestra pueden ser atractivas o repulsivas) ver figura 3.14. Con esta informacion el
retroalimentador regula la posicion Z de la muestra (o la punta) para mantener la interaccion
constante durante el barrido. Estos datos son interpretados por un computador el cual reconstruye

la superficie formando imagenes en dos y tres dimensiones [46].

Fuerza Repulsiva Ei)

Fuerza Aftractiva

Figura 3.14: Fuerza de interaccion entre atomos de la punta y la muestra [22]

3.6.3 Espectroscopia Raman

Entrega informacion de modos vibracionales de los cristales o moléculas mediante el anélisis del
“scattering” de fotones sobre la muestra. Este analisis se basa en hacer incidir un haz de luz
monocromatica de frecuencia v o sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se desean
determinar, examinando la luz dispersada por la misma. La mayor parte de la luz dispersada

presenta la misma frecuencia que la luz incidente, pero una fraccion muy pequefia presenta un
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cambio de frecuencia, como resultado de la interaccion de la luz con la materia. La luz que
mantiene la misma frecuencia vo no aporta ninguna informacién sobre la composicién de la
muestra analizada. La luz dispersada que presenta frecuencias distintas a la de la radiacion
incidente, es la que proporciona informacion sobre la composicion molecular de la muestra y es la
que se conoce como dispersién Raman. Las nuevas frecuencias +v; y - v, son las frecuencias
Raman , caracteristicas de la naturaleza quimica y el estado fisico de la muestra e independientes

de la radiacion incidente.

Las variaciones de frecuencia observadas en el fenémeno Raman son equivalentes a variaciones
de energia. Los iones y atomos enlazados quimicamente para formar moléculas y redes
cristalinas estdn sometidos a constantes movimientos vibracionales y rotacionales; estas
oscilaciones ocurren a frecuencias bien determinadas en funciéon de la masa de las particulas
que intervienen y del comportamiento dinamico de los enlaces existentes. A cada uno de los
movimientos vibracionales y rotacionales de la molécula le correspondera un valor determinado de

energia molecular.

Cuando los fotones del haz incidente, con energia hv, (donde h es la constante de Planck) mucho
mayor a la diferencia entre dos niveles vibracionales (o rotacionales) de la molécula, chocan con
ella, la mayor parte la atraviesan pero una pequefia fraccién son dispersados. Esta dispersién
puede ser interpretada como el proceso siguiente: el foton incidente lleva a la molécula
transitoriamente a un nivel de energia vibracional (o rotacional) superior no permitido, el cual
abandona rapidamente para pasar a uno de los niveles de energia permitidos emitiendo un foton;
la frecuencia a la cual es liberado ese foton dependerd del salto energético realizado por la

molécula.
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Pueden distinguirse los siguientes casos:

(a)

Si el resultado de la interaccion fotdn-molécula es un fotén dispersado a la misma
frecuencia que el foton incidente, se dice que el choque es elastico ya que ni el foton ni la
molécula sufren variaciones en su estado energético; esto se denomina dispersion de
Rayleigh.

Si el resultado de la interaccidn foton molécula es un foton dispersado a una frecuencia
distinta de la incidente, se dice que el choque es inelastico (existe transferencia de
energia entre la molécula y el fotén); en este caso pueden darse dos fenémenos: Si el
foton dispersado tiene una frecuencia menor a la incidente, se produce una transferencia
de energia del foton a la molécula que después de saltar al estado de energia no
permitido, vuelve a uno permitido mayor al que tenia inicialmente; el foton es dispersado
con frecuencia vo — v y se produce la dispersion Raman Stokes y si el foton dispersado
tiene una frecuencia mayor a la del incidente, se produce una transferencia de energia
de la molécula al fotdn; esto significa que la molécula, inicialmente antes del choque no se
encontraba en su estado vibracional fundamental sino en uno de mayor energia y
después del choque pasa a este estado; el foton dispersado con frecuencia vo + v y se

produce la dispersion Raman anti-Stokes.

El espectro Raman recoge estos fendmenos representando la intensidad Optica dispersada en

funcion del numero de onda normalizado v al que se produce. El nimero de onda normalizado es

una magnitud proporcional a la frecuencia e inversamente proporcional a la longitud de onda, que

se expresa en cm! [44]. Lafigura 3.15 representa como esta formado el espectro Raman.

39



A temperatura ambiente el 99% de las moléculas se encuentran en el estado vibracional de menor
energia y, por tanto, la probabilidad de que ocurran transferencias de energia que den lugar a la
dispersién Raman Stokes es mucho mayor que la de la dispersion Raman anti-Stokes. La
diferencia entre la intensidad del efecto Stokes y el anti-Stokes hace que habitualmente se trabaje

midiendo sdlo el efecto Stokes y por comodidad se sitta el resultado en la parte positiva del eje x.

Rayleigb
h‘“‘x...,

Raman anti-Stokes

Figura 3.15 Bandas Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti-Stokes [23]

La espectroscopia Raman es una técnica que se realiza directamente sobre el material a analizar,
y que tiene las ventajas frente a otras técnicas de caracterizacion de compuestos que no requiere
ningun tipo de preparacion y que no conlleva ninguna alteracién de la superficie sobre la que se
realiza el analisis. Con esta técnica se puede analizar la composiciéon quimica de compuestos
organicos e inorganicos, posibles fases de impurezas en los materiales y transiciones de fase

originados por la temperatura. Ademas se pueden analizar materiales en cualquier estado.
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CAPITULO 4

PARTE EXPERIMENTAL

En esta seccion se discutiran el sistema de deposicién utilizado para el crecimiento de peliculas

delgadas, los blancos y los sustratos.

4.1 El sistema de deposicion

El sistema de vacio utilizado para el crecimiento de los materiales (ferroeléctrico y
superconductor) consta de una camara de acero inoxidable fabricada por la compafia Huntington
(figura 4.1), en la cual se pueden alcanzar presiones hasta de 107 Torr, utilizando para ello una
bomba primaria Varian DS-102 modelo 949-9315 acoplada a una bomba turbo-molecular Varian
modelo 9699002. La presidn se monitorea utilizando un manoémetro Pirani hasta que la presion
llegaa 10+ Torry luego se utiliza un manémetro BA (Bayard-Alpert) para presiones de 10-4— 108
Torr. El laser que se utiliza es de excimeros KrF Lambda Physik modelo Compex 110 con un

maximo de 100 pulsos por segundo y una duracion de pulso de 25ns (figura4.2).

Ventana por donde
incide la luz del laser

Figura 4.1. Camara de deposicion de acero inoxidable
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Figura 4.2. Laser de excimeros KrF

4.2 Los blancos

Durante la realizacion de este trabajo se utilizaron blancos comerciales de KNbO3; y YBa2Cu3zOz.s.
El blanco de  KNbOs fue fabricado por Jupiter Technologies Inc y el de YBaxCuszOz.5 por Kurt J.
Lesker Company. Segun los fabricantes, la pureza de estos materiales es mayor del 99%. Los
blancos son cilindros de 2.5 cm de diametro y un grosor de 0.6cm. Las figuras 4.3 y 4.4
muestran los espectros de difraccidén de rayos X de los mismos, donde se puede ver que cada

pico corresponde a una reflexion del material ferroelectrico o superconductor segun el caso.

Aunque se adquirieron estos blancos comerciales también se fabricaron en el laboratorio los

blancos del material ferroeléctrico. Los materiales usados para los blancos de KNO3 y KNbO3 se
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adquirieron en polvo, de la compafia Puratronic con una pureza del 99.999%. Estos se molieron
usando un molino marca McCrone (modelo Micronising Mill) por 45 minutos. Se obtuvo un polvo
mas fino que el que se logra moliendo a mano o con molinos convencionales, con tamafo de
grano menor que 1um. Los blancos fueron compactados utilizando un molde cilindrico y una
presion especifica para cada material. Una vez compactados, se procedio a partir por la mitad el
blanco de KNOs. (Este blanco no necesita ser cocido). El blanco de KNbO3 se coloco en un crisol
para sinterizarlo en un horno. Este blanco fue cubierto con polvo del mismo material para evitar la
evaporacion del potasio. EI blanco se colocd en un horno acoplado a un controlador de
temperaturas programable. El programa contenia la informacién sobre la temperatura deseada,
la rampa para alcanzarla, y la razén de calentamiento y enfriamiento. Los parametros utilizados
en la fabricacion de los blancos se presentan en la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Parametros de fabricacion de los blancos.

Material Densidad Presion Temperatura Tiempo
(glcm?) (psi) (°C) (h)
KNO3 2.11 9000 N/A N/A
KNbO3 4.59 7600 1000 20

En la fabricacion de peliculas delgadas de niobato de potasio (KNbO3) se debe reemplazar la
mitad del blanco por KNO3z (nitrato de potasio) para compensar la perdida de potasio debido a la
evaporacion del material cuando se utiliza el laser (ver figura 4.5), esto se hace porque el potasio

es volatil y sin este reemplazo la pelicula crecida seria deficiente en este elemento.
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4.3 Los sustratos

Para que el crecimiento de las peliculas delgadas sea dptimo se deben seleccionar los sustratos
de acuerdo a varios parametros. Si se desea un crecimiento epitaxial (crecimiento de un cristal
en forma ordenada sobre otro), se debe tener en cuenta que el sustrato debe tener una estructura
y constantes de red lo mas parecidas posible al material que se va a depositar para permitir el
acomodo de los atomos de la pelicula sobre sustrato y no se produzcan muchas deformaciones en
la red cristalina de la muestra; el sustrato debe tener un punto de fusion mas alto que la
temperatura a la cual se va a depositar el material; los coeficientes de expansion termal del
sustrato y la pelicula deben ser similares para que la pelicula no tenga fracturas o defectos
cristalinos al enfriar el sustrato después de depositado el material y que el sustrato no debe
reaccionar quimicamente con el material de la pelicula delgada. En la tabla 4.2 se muestran los
sustratos que se utilizaron para el crecimiento de los materiales ferroeléctrico (KNbOs) y

superconductor (YBazCu3O7.5).

Cuando se desea crecer peliculas amorfas se pueden utilizar sustratos que no posean ningun tipo

de estructura cristalina, un ejemplo es el vidrio.
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Tabla 4.2. Parametros de los sustratos utilizados

MgO Ciibico L | a=421240
et a = 4.758 A0

AlLO, Hexagonal L ¢ =12.993 A0
i Ciibico LA | a=54340
KTaO, Cubico a = 3.988 A0

4.4 Procedimiento utilizado en la fabricacion de las peliculas delgadas

En esta seccion se describe la fabricacion de peliculas delgadas de los materiales KNbOs y
YBazCu3O7.5 sobre substratos de KTaO3 , MgO, Si 'y Al,O3

laser de excimeros KrF con una longitud de onda de 248nm, en una cdmara de alto vacio bajo

por el meétodo de PLD, usando un

condiciones especificas de presion, temperatura, frecuencia y fluencia de energia.

Antes de introducirlos a la camara de crecimiento, los substratos son sometidos a un tratamiento

quimico con el objeto de remover todas las impurezas que puedan tener. El tratamiento quimico

elegido es el ORNLS [24] y consiste en:

a) Colocar el sustrato en un beaker con TCE (tricloroetileno) y someterlo a ultrasonido por

10 minutos.

% Método de limpieza utilizado en el Laboratorio Nacional de Oak Ridge (ORNL).
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b) Retirar el sustrato del TCE, colocarlo en un beaker con acetona y someterlo a
ultrasonido por 10 minutos.

c) Retirar el sustrato de la acetona, colocarlo en un beaker con metanol y someterlo a
ultrasonido por 10 minutos.

d) Finalmente retirarlo del metanol y secarlo con una corriente de nitrégeno seco para

evaporar el metanol de la superficie del sustrato.

Después del tratamiento quimico el substrato se introduce a la camara de crecimiento
pegandolo sobre el centro del calentador con pintura de plata. Posteriormente se coloca el
blanco en el portablancos (el cual tiene capacidad para cuatro blancos lo que hace posible la
deposicion de materiales distintos de forma secuencial). Luego se mide la distancia entre el

blanco y el sustrato, se cierra bien la camara y se pone en vacio por varias horas.

Cuando la cdmara ha llegado a un alto vacio, se enciende el calentador y se lleva hasta la
temperatura deseada, se abre la vélvula de oxigeno y se ajusta el flujo a 10 sccm
(centimetros cubicos estandar por minuto), se lleva la presion hasta el valor deseado, se fija
la distancia entre la ventana vy el lente por donde incide la luz del laser y se enciende el
laser. Finalmente se realiza la limpieza del blanco mediante desgaste, que consiste en subir
una pieza metalica (“shutter’) la cual protege el sustrato, y se incide la luz laser sobre el
blanco unos segundos para eliminar las impurezas de este. Inmediatamente se baja el
“shutter’, se escogen las condiciones deseadas de frecuencia y energia del laser y se
deposita por el tiempo que sea necesario.

Terminada la deposicién se empieza a bajar lentamente la temperatura del calentador en

presencia del flujo de oxigeno. Cuando el controlador del calentador marca una temperatura
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menor de 80 °C se apaga el calentador , se cierra el flujo de oxigeno hacia la camara ,se
rompe vacio y se saca la muestra, la cual es colocada en un empaque cerrado para evitar

que se contamine.

Las muestras fabricadas fueron caracterizadas con difraccion de rayos (XRD) espectroscopia de
retrodispersion de Rutherford (RBS), el microscopio de fuerza atomica (AFM) y espectroscopia

Raman.

4.5 Parametros de crecimiento de los materiales

A pesar de que son muchos los articulos cientificos que hablan sobre ciertos parametros para el
crecimiento del KNbOs y YbaxCu3zO7.5, fue necesario realizar muchas muestras de cada uno los
materiales e ir variando diferentes parametros como: temperatura, presion, frecuencia distancia
blanco-sustrato, hasta encontrar las condiciones que nos permitieron el crecimiento en el sistema

de deposicion del laboratorio. Dichos parametros aparecen en la tabla 4.3.

Tabla 4.3 Parametros de crecimiento del los materiales

PARAMETROS FERROELECTRICO SUPERCONDUCTOR
KNbO; YBa;Cu307.5
Temperatura (°C) 600 - 750 600 - 700

Presion (mtorr) 200 200
Frecuencia (Hz) 1 3

Energia del laser (mJ) 200 200
Fluencia de energia (J/cm?) 2 2
Distancia blanco sustrato (cm) 5 5
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La fabricacién de las multicapas se llevd a cabo bajo los mismos parametros para el crecimiento
de cada material. Se depositaba primero un material por determinado tiempo, se rotaba el
portabalancos hasta que quedara el otro blanco perpendicular al sustrato y se depositaba por el

tiempo necesario.
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CAPITULO 5.

RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 Difraccion de rayos X (XRD).

Las muestras crecidas fueron caracterizadas usando difraccion de rayos X para determinar la
presencia de los materiales y su cristalinidad. Las corridas se realizaron a temperatura ambiente,
utilizando un difractometro Broker Discover D8, el cual usa radiacion de la linea K« del cobre, de
longitud de onda promedio A = 1.541 A. Para analizar las muestras se utiizaron dos tipos de
medidas: 6- 20 que muestra las orientaciones de la muestra y curvas de basculamiento “rocking
curve” que dan informacion acerca de la dispersion de orientaciones de los granos que la
conforman en torno a la orientacion preferente (mosaicidad). EI pardmetro que caracteriza esta
dispersion es la anchura de la curva de basculamiento a mitad de su altura (FWHM, “full width at

half maximun”). Los resultados obtenidos se presentan a continuacion.

5.1.1 El KNbO;

La figura 5.1 (a) muestra el patron de difraccion de rayos X de una muestra de KNbO3 crecida
sobre un sustrato de tantalato de potasio (KTaO3) a 740 °C, en la que se observd que el material
se cristalizo en una estructura ortorrombica apreciandose las reflexiones (110) en 22.01° y (220)
en 44.88°. En las graficas 5.1 (b) y 5.1(c) se pueden apreciar dos picos en cada caso, el de la

izquierda corresponde a la pelicula de KNbO3 y el de la derecha corresponde al sustrato.
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Intensidad (log)

Aplicando la formula de Scherrer se pudo determinar el tamafio del grano para esta muestra, el

cual fue aproximadamente 441 A. El ancho a mitad del méximo (FWHM) para la reflexion (110) es

aproximadamente 0.154° lo que indica que la pelicula es muy fina y que esta muy orientada.
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Figura 5.1 Espectro de difraccién de rayos X de una pelicula de KNbO3 crecida sobre un
sustrato de KTaO3 (100) (a) De 20-50° (b) De 21.2 - 23° (c) De 44.2 - 46°.
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La figura 5.2 muestra el espectro del KNbO3; crecida sobre un sustrato de oxido de magnesio
MgO (100) a una temperatura de 600 °C, en la que se puedo observar que el material se cristalizo
en una estructura ortorrombica apreciandose las reflexiones (110) en 22.01 ° y la (220) en

44.88°, ademas aparece un pico en 38.7° que corresponde a la reflexion (021).

Aplicando la formula de Scherrer se pudo determinar el tamafio del grano para esta muestra, el

cual fue aproximadamente de 307 A. El FWHM para la reflexion (110) es aproximadamente

0.2150,
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Figura 5.2 Espectro de difraccion de rayos X de una pelicula de KNbOs3 crecida sobre un
sustrato de MgO (100), con un “rocking curve” para la reflexion tipica (110).
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La figura 5.3 nos presenta la superposicion de los espectros de las figuras 5.1 y 5.2 donde se
puede apreciar que a pesar de que las muestras fueron crecidas sobre sustratos diferentes y a
temperaturas diferentes, los picos producidos por la pelicula coinciden, con la diferencia que en el
tantalato de potasio la reflexion (021) no ocurre. Los resultados de rayos X obtenidos para el

KNbO3 concuerdan con los presentados en otras investigaciones [1-3] y [25-27].
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Figura 5.3 Superposicion de los espectros de rayos X de las figuras 5.1(a) y 5.2.
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5.1.2 El superconductor YBa;Cu3O7.s

Las figuras 5.4 y 5.5 presentan el espectro de difraccion de rayos X de dos muestras del material
crecidas sobre sustratos de dxido de magnesio MgO (100) a diferentes temperaturas. En ambas
muestras se puede apreciar que todos los picos que aparecen, a excepcion del pico del sustrato

(200) corresponden a las reflexiones (001) de YBaxCuszO75 en fase ortorrémbica.

Aplicando la formula de Scherrer se pudo determinar el tamafio del grano para ambas muestras,

los cuales fueron aproximadamente de 433 A para la figura 5.4 y 448 A paralab.5.

Los FWHM de las reflexiones (005) y (006) para la figura 5.4 medida en la escala de 26 son

0.195° y 0.296° respectivamente. Asi mismo los FWHM de las mismas reflexiones para la figura

5.5 enlaescalade 26 son 0.196° y 0.241° respectivamente.
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Figura 5.4 Espectro de difraccion de rayos X de una pelicula de YBaxCu3zO7.5 crecidas
sobre un sustrato de MgO (100) a temperatura de 600°C.
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Figura 5.5 Espectro de difraccion de rayos X de una pelicula de YBa2Cu3zO7.5 crecidas sobre un
sustrato de MgO (100) a temperatura de de 700 °C.

La figura 5.6 (a) presenta el espectro de difraccion de rayos X de una muestra de YBa,Cu3Or.5
crecida sobre un sustrato de tantalato de potasio (KTaO3) a una temperatura de 600 °C, en
donde se puede ver claramente que el material presenta la orientacion (00l), lo que indica que
estd creciendo orientado en la direccion ¢ y que esta en fase ortorrdmbica. Los otros picos que

apreciamos corresponden al sustrato (100) en 22.225 °y (200) en 45.3 °.
En las figuras 5.6 (b) y 5.6 (c) se pueden observar a mayor escala los picos que estan en el

intervalo de 21.7° a 23°. 'y 44° a 47.5 °. En ambos casos los picos de la izquierda corresponden

al sustrato y los de la derecha corresponden a la pelicula de YBa2CuzO7.s.
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Aplicando la formula de Scherrer se pudo determinar el tamafio del grano para esta muestra, el
cual fue de 195.85 A. Los FWHM de las reflexiones (005) y (006) para la figura 5.6 medida en la

escala de 26 son 0.47°y 0.67° respectivamente.

La figura 5.7 presenta una superposicién de los espectros de las figuras 5.4, 5.5 y 5.6 (a), donde
se puede apreciar que aunque las muestras se crecieron sobre diferentes sustratos y diferentes

temperaturas los picos de la orientacion (00I) coinciden.

Los resultados observados en las muestras del material superconductor son muy parecidos a los
reportados por otros autores [5-6], [28-30] y [36]. EIl contenido de oxigeno para las muestras
superconductoras segun el banco de datos de rayos X es en promedio de 7-0 = 6.85. Esto

indica que las peliculas delgadas crecen en fase superconductora y con estructura ortorrombica.
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5.1.3 Multicapas de los materiales YBa2Cu3O7.5 y KNbO3

La figura 5.8 presenta el espectro de difraccion de rayos X de la superposicién de las figuras 5.2
y 5.4 de los materiales KNbO3y YBa,Cu3O7.5 crecidas sobre sustratos de MgO (100), en donde
se puede ver que ambos materiales han crecido orientados. Al crecer las multicapas y hacerles
rayos X, este es el espectro de se deseaba observar. Las multicapas fueron crecidas de
diferentes formas. Primero se crecieron bicapas y después tricapas. Los resultados obtenidos
aparecen a continuacion. Todas las bicapas y tricapas fueron crecidas teniendo en cuenta los

parametros de la tabla 4.3, lo Unico que se cambid en cada caso fue el tiempo de deposicion.
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Figura 5.8 Superposicion de las figuras 5.2 y 5.4, muestras crecidas sobre MgO (100) a una
temperatura de 600 °C.
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5.1.3.1 Bicapas: ferroelectrico superconductor (F-S) y superconductor-ferroelectrico (S-F).

La figura 5.9 presenta el espectro de difraccion de rayos X de una bicapa de YBayCusOr.s/
KNbO; (S-F), crecida sobre MgO (100) a una temperatura de 600 °C, con un tiempo de
deposicién de 105 minutos. En esta figura se observa que el material ferroelectrico esta creciendo
en la orientacion (kk0) y que el superconductor crece con el eje ¢ perpendicular al KNbO3 vy al

sustrato. Ademas se pueden apreciar otras orientaciones la (200) en ambos materiales y la

orientacién (013) en el superconductor.

Aplicando la formula de Scherrer se pudo determinar el tamafio del grano para esta muestra, el

cual fue aproximadamente de 153 A
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Figura 5.9 Espectro de difraccion de rayos X de una bicapa de YBaxCu3zO7.s/ KNbO3
crecida sobre MgO (100) a una temperatura de 600 °C
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La figura 5.10 presenta el espectro de difraccion de rayos X de una bicapa de KNbOs/
YBa>Cu3O7.5 (F-S), crecida sobre MgO (100) a una temperatura de 600 °C, con un tiempo de
deposicion de 130 minutos. En la figura se pueden las reflexiones (kk0) del ferroeléctrico y el
superconductor crece con la orientacion (001), ademas podemos observar las reflexiones (200)

para ambos materiales y las reflexiones (103) y (113) para el superconductor.

Aplicando la formula de Scherrer se pudo determinar el tamafio del grano para esta muestra, el

cual fue aproximadamente de 183 A,
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Figura 5.10 Espectro de difraccién de rayos X de una bicapa de KNbOs/ YBa2Cu3Oyr.5
crecida sobre MgO (100) a una temperatura de 600 °C
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5.1.3.2 Tricapas ferroelectrico-superconductor-ferroelectrico (F-S-F) y superconductor-
ferroelectrico-superconductor (S-F-S).
La figura 5.11 presenta el espectro de difraccion de rayos X de una tricapa de
KNbO3/YBa2CuzO7.5/ KNbO3 (F-S-F) crecida sobre un sustrato de MgO (100) a 600 °C con un
tiempo de deposicion de 250 minutos. En esta grafica se puede apreciar que nuevamente el
ferroelectrico esta creciendo orientado en la direccidn (kk0) y que el superconductor crece con el
eje ¢ perpendicular al ferroelectrico por lo que se pueden apreciar las reflexiones (001). Ademas
se pueden observar otras reflexiones, en ambos materiales se observa la reflexion (200) y en el

superconductor aparecen también las reflexiones (103) y (113).

Aplicando la formula de Scherrer se pudo determinar el tamafio del grano para esta muestra, el

cual fue aproximadamente de 194 A
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Figura 5.11 Espectro de difraccion de rayos X de una tricapa de
KNbO3/ YBa2Cu307.5/ KNbO;3 crecida sobre MgO (100) a una temperatura de 600 °C
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La figura 5.12 nos muestra el espectro de rayos X de una tricapa de YBayCu3zO7.5/KNbOs/
YBa2Cu3O7.5 (S-F-S) crecida sobre un sustrato de MgO (100) a una temperatura de 600 °C con
un tiempo de deposicion de 180 minutos. En esta grafica se observa que el material ferroelectrico
crece con la orientacidn (kk0) sobre el superconductor y ademas se observan otras reflexiones
para el KNbOjz, la (200) y la (113). EI superconductor crece con la orientacién (00I) sobre el

sustrato y se observan otros picos adicionales (103), (204), (512).

Aplicando la formula de Scherrer se pudo determinar el tamafio del grano para esta muestra, el

cual fue aproximadamente de 150 A,
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Figura 5.12 Espectro de difraccion de rayos X de una tricapa de
YBayCu307.5/ KNbO3/YBa2Cu3zO7.5 crecida sobre MgO (100) a una temperatura de 600 °C
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En todas las multicapas crecidas, las orientaciones preferenciales del ferroelectrico son las (kk0),
lo que indica que se esta cristalizando en estructura ortorrombica y el superconductor esta
creciendo con el eje ¢ perpendicular a la superficie del sustrato y al ferroelectrico, lo que indica
que esta en fase ortorrémbica. Los picos adicionales que aparecen (113), (200) (103) se deben a
que el ferroeléctrico tiene rugosidad al ser depositado sobre dxido de magnesio. Los resultados
obtenidos del espectro de rayos X estan en acuerdo con los reportados por Soble et al en [9] y

Chow et al [2].

5.2 Microscopia de fuerza atémica (AFM)

El estudio de la morfologia superficial de las peliculas delgadas fue realizado usando un
microscopio de fuerza atomica Autoprobe CP de Park Scientific Instruments operado en modo de

contacto.

5.2.1 KNbO3

La figuras 5.13 (a) y (b) muestran las imagenes de AFM realizadas a una muestra del material
ferroelectrico crecida sobre un sustrato de MgO la cual tiene un grosor de 3000 A. En esta
muestra el tamafio del grano es de 39,8 nm vy la rugosidad promedio es de 22,1 nm. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos por difraccion de rayos X. El tamafio del grano obtenido
es pequefio al compararlo con los reportados por Chow et al [2] los cuales muestran tamafio de

grano de 100- 300 nm.
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Figura 5.13 Imagen de AFM de una muestra de KNbO3 de 10um x 10um (a) En dos
dimensiones (b) En tres dimensiones
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5.2.2 YBa;Cu307.5

La figuras 5.14 (a) y (b) muestran las imagenes de AFM de una muestra del material
superconductor crecida sobre un sustrato de MgO la cual tiene un grosor de 6000 A. En esta
muestra el tamafio del grano es de 423 A y la rugosidad promedio es de 403 A Estos
resultados concuerdan con los obtenidos por difraccion de rayos X. Ademas estos resultados
estan en acuerdo con los publicados por Ma et al en [29], pero son menores que los de Fernan et

al. [6].
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Figura 5.14 Imagen AFM de una muestra de YBa2Cu3O7.5 de 30um x 30um (a) En dos
dimensiones (b) En tres dimensiones
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En la tabla 5.1 aparece una tabla de comparacion de los tamafios de grano obtenidos para el

KNbO3 y el YBaxCu3O7.5 por diferentes técnicas con los publicados con otros autores.

Tabla 5.1 Tamafio del grano obtenido por diferentes técnicas para el KNbO3 y el YBaCuzO7.5

Tamafio de grano

Tamaiio de grano

Tamafio de grano de

Material con rayos X con AFM resultados publicados
(nm) (nm) (nm)
KNbO3 44 40 250y 28
YBa2Cu30r-5 36 42 100-300
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5.3 Microscopia Raman de YBa;Cu307.5

La espectroscopia Raman es una técnica muy poderosa, la cual ha sido frecuentemente usada
por Chen et al [4], Hong et al [7] para identificar las vibraciones microscopicas causadas por
ligeras distorsiones estructurales. La figura 5.14 muestra el espectro de Raman de peliculas
delgadas de YBa2Cu3O7.5 crecida sobre los sustratos MgO (100) y KTaO3 (100) a temperaturas
de 600 y 700 °C. Los estudios fueron realizados en la universidad de Puerto Rico recinto de Rio
Piedras en el laboratorio de espectroscopia. La caracterizacion de los cristales de YBaxCuzOz.s
ha establecido una estrecha relacion entre los picos de Raman y la estructura de los cristales.
En particular, la dependencia de las vibraciones relacionadas con el oxigeno y el contenido de
oxigeno. Grupos tedricos y experimentales [40-41] han clasificado los modos relacionados con el
oxigeno en el cristal YBaxCu3O7.5 como sigue: Las vibraciones del oxigeno apical O(4) a lo largo
del eje ¢ con el modo O(4)-Aq aproximadamente en 502 cm-! , dos vibraciones de los atomos de
oxigeno 0(2,3) en los planos CuO2: uno en fase, el modo O(2,3)-Ag aproximadamente en 440
cm?! y otro fuera de fase, el modo 0(2,3)-B1g en 343 cm™. En la figura 5.14 se observan
claramente los modos O(4)-Aq y O(2,3)-B1g en las muestras crecidas a 600 °C sobre KTaOs y
MgO. En la muestra crecida sobre MgO a 700 °C se observaron cambios en los picos. Esto

sugiere que a 700 °C el material esta en una fase diferente.

Huong et al [39] sugieren una ecuacién empirica para el contenido de oxigeno de las peliculas
de YBa,Cu3O75, X =13.58 - 0.027v, donde v es la frecuencia del pico con modo O(4)- Aq en cm-
1.De acuerdo con la ecuacion, para el modo O(4)- Ag en 499 cm-! para las muestras crecidas a
600 °C en la figura 5.15 se encontré un contenido de oxigeno de 6.893. Esto nos indica que
las muestras crecen en forma ortorrombica y que estan en fase superconductora segun los

resultados obtenidos por los autores [4], [7] y [31-32].
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Figura 5.15 Espectro de Raman de muestras de YBa>CusO~.5 crecidas sobre diferentes sustratos
y diferentes temperaturas.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

En este trabajo de tesis se lograron crecer peliculas delgadas de KNbOs, YBaxCu3O7.s 'y

multicapas de estos, se concluye que:

a)

Al crecer el material ferroeléctrico sobre sustratos de MgO a 600 °C y KTaOz a 740 °C,
segun los datos obtenidos de rayos X el material crece orientado. Esto se justifica por la
existencia de las reflexiones (kk0) en las muestras. El material se cristalizd en estructura
ortorrombica. El tamafio del grano se calcul6 con la data de rayos X aplicando la formula
de Scherrer y con el microscopio de fuerza atémica y en promedio fue de 42 nm. La
rugosidad obtenida fue 22 nm.

El YBaxCusO75 crecido sobre sustratos de MgO a 600 y 700 °C y KTaO3 a 600°C,
crece orientado con el eje ¢ perpendicular a la superficie del sustrato segun los espectros
de rayos X obtenidos. Esto se justifica por la existencia de las reflexiones (00I) en todas
las muestras. EI material tiene estructura ortorrémbica. El tamafio del grano se calculé
con la data de rayos X aplicando la formula de Scherrer y con el microscopio de fuerza
atémica y en promedio fue de 35 nm, la rugosidad obtenida fue 40.3 nm. El espectro de
Raman mostr6 los modos de las vibraciones de los atomos de oxigeno O(4) y 0(2,3)
caracteristicos para este material. El contenido de oxigeno encontrado para las muestras
fue de 6.85 segun rayos X'y 6.89 segun los resultados de Raman, o sea que el material
esta en la fase superconductora. Porque el YBayCusO7s cambia de estructura
ortorrombica  (superconductor) a tetragonal (semiconductor) cuando el contenido de

oxigeno es menor de 0.65.
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c) Al crecer las bicapas de KNbOs;, YBa:Cu3O75 segun los espectros de rayos X el
superconductor crece con en el eje ¢ perpendicular al sustrato y al ferroeléctrico en la
bicapa (F-S) y en la bicapa (S-F) el ferroeléctrico crece con las orientaciones (kk0) sobre
el superconductor y el sustrato. Ademas aparecen otros picos adicionales que son
influenciados por la superficie rugosa del ferroeléctrico. Esto ha sido reportado en otros
trabajos Soble et al [9] y Chow et al [2]. En ambos casos los materiales crecen con
estructura ortorrémbica.

d) Enlas tricapas de KNbO3 y YBa>Cu3O7 s el material ferroeléctrico crece con orientacion
(kk0) y el superconductor crece con orientacién (001) segln los espectros de rayos X de
(F-S-F) y (S-F-S). Ademas se observan otros picos adicionales correspondientes a
orientaciones diferentes de los materiales, la aparicion de estos picos esta influenciada
por la rugosidad del ferroeléctrico. En ambos casos los materiales crecen con estructura

ortorrémbica.

Se ha demostrado de forma satisfactoria que es posible utilizar la técnica de deposicion por
laser pulsado para fabricar heteroestructuras basadas en materiales ferroeléctricos y

superconductores, con lo cual se logra el principal objetivo de este trabajo.

Una vez concluida esta fase de investigacion se pueden realizar varios estudios para optimizar
aun mas el crecimiento de las peliculas delgadas y estudiar la fisica de la super red. Entre las

varias opciones podemos mencionar las siguientes:

a) Obtener un mejor control del grosor de las peliculas delgadas.
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Medir la temperatura de transicion del sistema cuando las capas ferroeléctricas estan
polarizadas.

Medir la constante dieléctrica del sistema en funcién de la temperatura, en especial en el
rango en que las capas de YBCO son superconductoras.

Determinar el efecto que tiene el grosor y la periodicidad de las capas en las propiedades
ferroeléctricas y superconductoras del sistema.

Estudiar el efecto de cambios graduales en grosor de las capas en las propiedades del
sistema.

Comparar los resultados obtenidos con la teoria de Pavlenko [10] y [11].
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