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Introduccion

1. INTRODUCCION

En el ultimo siglo el magnetismo adquirié gran importancia como herramienta de
almacenamiento de informacion (memorias magnéticas), en el uso de trasformadores,
motores, inductores, sensores, etc. En la Ultima década adquirid relevancia para
aplicaciones en medicina mediante la fabricacion de peliculas delgadas de material
organico, en este caso de polimeros de quitosan con el objetivo de reemplazar partes

estructurales en sistemas vivos. [1]

Las ferritas son materiales de alto interés en la investigaciéon y en aplicaciones
tecnoldgicas. Son un material con alta temperatura de Néel, lo que los hace utiles en
diversos dispositivos, como es el caso de cabezas lectoras, memorias magnéticas,
antenas de alta frecuencia [2], etc. Las técnicas empleadas en la fabricacion de estas
peliculas son multiples, entre ellas: la ablacion laser[3] electrodeposicion[4], método
ceramico[5], spray[6], pulverizacion catodica[7]. Esta ultima se utilizd en el

desarrollo de este trabajo.

Se ha observado, que los parametros de deposicion, son un factor fundamental en el
comportamiento magnético de las peliculas fabricadas. Durante el desarrollo de este
trabajo se tratd de obtener los Parametros Optimos de crecimiento, que garanticen
excelentes propiedades cristalograficas, y homogeneidad de la fase, por lo tanto se
pretendid explicar el comportamiento magnético del material a partir de las

propiedades morfoldgicas de las peliculas (NigsZng sFe;O4).

Para obtener informacion acerca de estas propiedades en el material, se utilizaron
diversas técnicas, para obtener la informacién concerniente, al tamafio de grano,
topografia de la superficie de la pelicula, parametros de red, espesores de la pelicula

delgada y la caracterizacion magnética. Teniendo en cuenta todos estos factores antes
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mencionados, se  utilizaron diversas técnicas de caracterizacion como: un
microscopio de fuerza atdmica (AFM), el andlisis por medio de Difraccion de rayos
X, en angulo alto y en dngulo bajo (DRX) y finalmente la caracterizacion magnéticas

se obtuvo por el sistema magneto-optico Kerr.

Este trabajo lleva la estructura propuesta para trabajos de grado del programa de
Quimica de la Universidad del Quindio. En las secciones 1-4, se presentan la
introduccion, el planteamiento del problema, la justificacion, y los objetivos. En la
seccion 5-7 , se hace una presentacion de los fundamentos tedricos, tanto de la
fabricacién como de las propiedades cristalograficas, morfoldgicas y magnéticas. En
el numeral 8 se presenta la parte experimental (proceso de fabricacion y
caracterizacion). Finalmente se presentan los resultados en la seccion 9 y las

conclusiones en la seccion 10.
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las propiedades cristalograficas, morfologicas y comportamiento magnético, en peliculas
delgadas, se ven afectadas por los parametros utilizados en el proceso de fabricacion.
Debido a esto se busco identificar las mejores condiciones de fabricacion para la obtencion
de peliculas delgadas epitaxiales altamente cristalinas, y su efecto sobre sus propiedades
magnéticas. Estos resultados experimentales se compararon con los reportados por otros
investigadores, para asi tener una comprension mas alta del comportamiento del material de
estudio, y a su vez estos servirdn de apoyo para el entendimiento de otros fendémenos que

son de gran interés para la industria.
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3. JUSTIFICACION

El estudio de ferritas de NiZn es de gran interés en aplicaciones tecnoldgicas, en particular
en transformadores de alta frecuencia, como inductores en circuitos de electrénica y

diversas aplicaciones de sensores.

El tema propuesto se enmarca en el area de los materiales, y permite una formaciéon
interdisciplinaria, en la solucién de problemas investigativos, como el aqui presentado, lo

cual permite ampliar una vision en el area de la investigacion.

Este trabajo de grado surge del proceso de formacion investigativa desarrollado durante el
ultimo afio, en el grupo de Materiales Magnéticos y Nanoestructuras de la Universidad de

Quindio.

Lo anterior permitird la aplicacién de conocimientos previos, que permitiran a futuro el
desarrollo de nuevos procesos que desencadenaran grandes oportunidades, tanto para el
profesional involucrado, como para la regién dado que este trabajo ha sido desarrollado en

el marco de un Proyecto de Investigacion de la Universidad del Quindio.

La posibilidad de haber desarrollado parcialmente este trabajo en convenio con un Grupo
de Investigacion de la Universidad Complutense de Madrid, deja abierta la posibilidad de

intercambios futuros para estudiantes o docentes de nuestra Institucion.
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4. OBJETIVOS
4.1 OBJETIVO GENERAL

. Encontrar las condiciones de crecimiento como temperatura, presion, distancia
blanco sustrato y potencia que permitan optimizar las propiedades magnéticas de las
peliculas delgadas de NigsZngsFe;Os por medio de la técnica de pulverizacion

catodica.

4.2 Objetivos Especificos

e (aracterizar estructuralmente el material obtenido por Difraccién de rayos X y

estudiar su morfologia por Microscopia de Fuerza Atomica (AFM).

e Evaluar magnéticamente las peliculas por medio del Efecto Magneto-optico Kerr.
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5. ESTADO DEL ARTE
5.1 MATERIALES CERAMICOS

Los materiales cerdmicos se obtienen, por lo general, mezclando los 6xidos metalicos y
luego sometiéndolos a presiones y temperaturas altas para su sinterizacion. Segun la
cantidad de iones metalicos presentes en el material, se obtienen diferentes tipos de
estructuras cristalinas. La conformacién propia de cada estructura incide directamente sobre
las propiedades macroscopicas del material y, por lo tanto, sobre el tipo de aplicaciones en
las cuales son utilizados [8].

El grado de complejidad en la estructura del material aumenta a medida que mas cationes
son ubicados en la red cristalina. En el caso de una red cubica, las posiciones de los
cationes son responsables por la creacion de diferentes simetrias y por la clasificacion de
grupos cristalinos (35 grupos espaciales), asi como por la existencia de tres tipos de redes
cristalinas como son: la cubica centrada en las caras (FCC), la cubica centrada en el cuerpo
(BCC), y el empaquetamiento hexagonal (HCP) [9]. A continuacion se describen los tipos
de estructuras mas generales, presentes en los materiales ceramicos, dentro de los cuales se

enmarcan las ferritas, objeto de este estudio.

5.1.1 Estructuras presentes en materiales ceramicos

Seglin el tipo de cationes y aniones presentes en la estructura y las interacciones que
ocurran en el sistema cristalino, los materiales ceramicos se dividen en dos clases de
compuestos, 6xidos binarios y estructuras complejas como compuestos i6nicos binarios.

La disposicion de los atomos y su radio i6nico determinan el tipo de estructura cristalina,
que coincide con los nimeros de coordinacion de la molécula, en la Fig.1, se muestra la
celda unitaria del cloruro de cesio (CsCl), con una estructura ctbica centrada en el cuerpo y
un numero de coordinacion de 8. y en la fig.2. Se observa la estructura de una fluorita
donde el calcio es coordinado por el 16n fluoruro, presentando un numero de coordinacién

8, y una estructura cubica simple. [8]
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Figura 1. Estructura del cloruro de cesio, en donde el verde representa al Cly el azul al Cs.

Figura 2. Estructura del difloruro de calcio (CaF;) en donde el violeta representa al Ca y el azul al F.

Los materiales con estructura compleja presentan mas de un cation metélico, o el mismo
catién con diferentes valencias en la red. Estas estructuras se representan con la féormula
condensada A,B,X, donde A y B representan los cationes metalicos y X el anion
correspondiente. Un ejemplo de este tipo de estructura se observa en la Fig.3 y 4 que
corresponden a perovskitas y espinelas respectivamente, las cuales son empaquetamientos
cerrados de oxigeno con intersticios geométricos, donde se ubican los diferentes cationes

metalicos que son coordinados por la red de oxigenos.[10]
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Figura 3. Estructura perovskita. La esfera oscura corresponde al Ti*, la gris corresponde a Ca**

y la blanca a O~

Figura 4. Estructura espinela. La esfera grande corresponde al I6n oxigeno (O%), 1a blanca pequeiia al

I6n metalico en sitio octaédrico y la negra al I6n metilico en sitio tetraédrico

5.2. LAS FERRITAS

Este tipo de materiales, como su nombre lo indica, estan conformados a partir de 6xidos de
hierro, los cuales presenta geometrias diferentes. La ferrita mas conocida desde la
antigiiedad es el oxido ferrico-ferroso, con formula quimica Fe"Fe2™O, [11], las
propiedades de estos materiales cambiaran con el tipo de elemento que sustituya el i6n
ferroso (Fe™) en la red cristalina formada por aniones correspondientes a la formula
molecular. La propiedad fundamental de las ferritas estd determinada por su alta
resistividad, que es del orden de 10'* ohm-cm. Esto se debe a que los electrones estan
localizados alrededor de cada i6n, a diferencia de un metal en el que se dispone de

electrones libres. Este hecho garantiza una aplicacion que es imposible lograrla con un
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metal magnético, pues en un metal a medida que aumenta la frecuencia de trabajo, las
propiedades magnéticas decaen rapidamente porque aumentan las pérdidas por conduccion,
mientras en las ferritas las propiedades magnéticas se conservan hasta frecuencias de
trabajo del orden de 100MHz. [12,13].

La formula general de las ferritas es MO.Fe,O3; donde MO, representa la combinacion de
dos o mas oxidos metalicos divalentes; la adicion de diferentes cantidades molares de los
oxidos semejantes, resultando en la variacién de las propiedades fisico-quimicas del
material [14].

Segtin el tipo de fase cristalina en la estructura de la ferrita, se clasifican en tres grupos:

Ferritas hexagonales, granates y espinelas [12].

5.2.1 Ferritas hexagonales

La estructura cristalina de este material estd bdsicamente conformada por un
empaquetamiento cerrado de oxigenos dispuestos en capas con la siguiente secuencia
ABABAB, los cuales se orientan uno sobre otro conformando una red cubica de

aniones[15] como se observa en la fig.5.

La estructura cristalina y el comportamiento magnético de las hexaferritas son
notablemente complejas, la ferrita mas simple y mas importante comercialmente es la de
BaO 6Fe;03, la cual es conocida como magnetoplumbita y por esta razén las ferritas
hexagonales son algunas veces llamadas magnetoferritas, Su formula quimica general es
BaM;Fe 60,7, siendo M un i6n bivalente como cobalto, estroncio, zinc 0 magnesio, 0 una

combinacion de ellos.

Excepto por las interacciones de superintercambio, el comportamiento magnético en esta
ferrita es netamente dominado por el movimiento de paredes de dominio. Uno de los
atributos mas importantes de estas ferritas son sus altas constantes de anisotropia magneto
cristalina, y por esta razon son utilizadas en la fabricacion de dispositivos magnéticamente
duros con alto campo coercitivo [16]. En la figura 5 se observa la estructura general de las

hexaferritas, la cual es un empaquetamiento cerrado hexagonal (Hcep).
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Figura 5. Estructura general de ferritas hexagonales (Hcp)

5.2.2 Ferritas tipo Granate

La formula general de la ferrita granate es 3Me,03.5Fe;O3 y se caracteriza por tener tres
tipos de sitios geométricos en su estructura. Como se observa en esta celda unitaria (ver fig.
6), esta compuesto por un sitio octaédrico, uno tetraédrico y dos dodecaedros. En el caso de
la estructura de Y3FesO;, se compone de 24 cationes Y™ ubicados en los sitios
dodecaédricos, 24 iones Fe™ ubicados en los sitios tetraédricos y 16 Fe' restantes se

ubican en los sitios octaédricos.

O Oxigeno

. Ytrio
@ Hierro

Figura 6. Celda unitaria de Y;FesOy,, tipo granate.
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Las propiedades magnéticas de estos materiales son muy amplias, ya que los tres sitios
cristalograficos que posee, estan disponibles para la sustitucion de diferentes cationes con
varios estados de valencia, por ejemplo las sustituciones de Al O Ga en los sitios
octaédricos, puede disminuir la magnetizacion del material y la sustitucion de elementos de

tierras raras en el sistema cristalino genera un incremento en la anisotropia [17].

5.2.3. Ferritas espinelas

Esta estructura es derivada del mineral espinela (MgAl,Os o MgO.AlLO;), que fue
observada por Bragg en 1915. En su estructura, el ordenamiento de los iones oxigeno se
disponen de tal forma que se crean capas de oxigeno, las cuales se ubican una sobre otras

generando asi un empaquetamiento cubico cerrado con una distribucion ABABAB [9,11].

En este empaquetamiento cubico se forman dos tipos de sitios geométricos en los cuales se
ubican iones polivalentes de manera regular; la estructura de una espinela normal es
representada con la formula AB,O4, donde A y B representan los cationes metalicos en la
estructura, en ésta se ubican cationes de la misma especie pero estos pueden diferir en sus
valencias como por ejemplo la Magnetita (Fe"Fe,0y), o también se ubican diferentes

cationes, como ejemplo se encuentra la ferrita de MnZn, (MnZnFe,04).[18]

Figura 7. Estructura espinela. A (sitio tetraédrico), B (sitio octaédrico)
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La espinela en su celda unitaria posee 32 dtomos de oxigeno que forman sitios de dos tipos
Ay B: el sitio A es coordinado por 4 4&tomos de oxigeno cercanos, formando una estructura
geométrica denominada tetraedro, en este lugar se posicionaran los cationes con carga +2 y
en los sitios B que son coordinados por 6 atomos de oxigeno forman un sitio octaédrico, en
este es posible encontrar cationes con carga +3. [19]. Este tipo de estructura se observa en

la Fig.7

5.2.4 Espinelas Normales e Inversas

En esta celda unitaria de 32 dtomos de oxigeno, se encuentran 64 sitios tetraédricos y 32
octaédricos, de estos 64 sitios tetraé¢dricos s6lo 8 seran ocupados por cationes divalentes y
de los 32 sitios octaédricos, 16 seran ocupados por los iones metalicos trivalentes, si esto se
presenta en una espinela normal, la carga positiva de los tetraedros seria 8(+2)=+16, y
adicionandole la carga de los octaédricos 16(+3)=+48, resulta un total de +64, esto es
balanceado con la carga neta de los iones oxigenos que es 32(-2)=-64, por lo tanto el
sistema esta eléctricamente neutro y esto podria ser un argumento valido para concluir el
porqué se necesita el doble de sitios octaédricos que tetraédricos para una ferrita espinela
normal que es representada por la siguiente formula estructural, (A)[B],O4, donde los
corchetes representan los atomos en los sitios octaédricos y los paréntesis los sitios
tetraédricos [20].

La espinela inversa se describe con la siguiente formula (B)[A,B]OQ4. En esta se hallan
ocupados la mitad de sitios tetraédricos que octaédricos, igual que en las espinelas
normales, pero la mitad de cationes divalentes han sido reemplazados por iones trivalentes
en el sitio tetraédrico y en los sitios octaédricos se ubica la otra mitad de iones trivalentes
restantes mas los cationes divalentes ya presentes. Sin embargo, por lo general la ubicacion
de los cationes variard segun las condiciones en que se encuentre el sistema cristalino, para
detectar estas fracciones en los sitios geométricos, se utiliza el parametro de inversion (9);
que para las espinelas normales tiene un valor de 0 y para las espinelas inversas un valor de

1. La formula estructural teniendo en cuenta el parametro de inversion es: (A1-5Bs)[AsBa-
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5]04.[21]. En donde A pueden ser algunos elementos id6nizados como el Zn, Ni, Mn, Co y
Cu, y los B suelen ser Fe, Al y Cr.

La preferencia de estos sitios en la espinela por los diferentes cationes, ademas de estar
determinada por la distribucion de cargas en los sitios para la neutralidad eléctrica, se
tienen en cuenta otros parametros, como lo son el radio idnico de los diferentes iones, el
tamafo de los intersticios, la temperatura del sistema y la preferencia de orbital segin sea el

nimero especifico de coordinacion [8].

5.3 FERRITAS DE NiZn

Estas ferritas se describen mediante la formula NiyZn; \Fe,O4 y son usualmente preparadas
por medio de métodos ceramicos convencionales, en donde se utilizan los 6xidos como
materiales precursores, para la obtencion del material final [22] en forma denominada
policristalina. La morfologia final, dependiendo de la técnica empleada, puede ser pelicula
delgada, nanoparticula, material en bloque, (como en el caso de métodos ceramicos) etc.
Cada una de estas presentaciones finales les otorgan caracteristicas fisicas y quimicas
propias, por lo cual se debe elegir la técnica adecuada, segun la aplicacion deseada. Entre
las técnicas mas conocidas se incluyen: la precipitacion por microemulsiones[23], ablacion
laser[3], pulverizacion por pirolisis[24], pulverizacion catodica[25] y precursores quimicos
como sales de citrato [19]. En todos los casos se debe verificar que la estructura obtenida
corresponda a la estructura espinela, lo cual se puede realizar por medio de la técnica de
difraccion de rayos X (DRX). En la figura 8 se observa la formacién de la fase espinela de
una ferrita de NiZn, obtenida por medio de precursores de citrato-etilenglicol [19], En esta
figura se muestra la presencia del pico de DRX -caracteristico con una orientacioén
cristalografica (311), y una ubicacion en el eje de 20 a 35.36°, confirmando que el método
de preparacion utilizado por este autor, fue el Optimo para la obtencién de la fase

estructural.
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4
Figura 8.Espectro DRX del sistema Ni,Zn; Fe,0, con variacion en la composicion X [19]
En el espectro de difraccion de rayos X se observa también un leve aumento hacia valores

altos de 20, indicando una variacion en el parametro de red, debido al aumento de la

., —t
concentracién de Ni™ en el compuesto.

544

£42-

840

8.38 4

Parametro de red (A)

8.36

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Contenido de Ni (X)

Figura 9 . Variacion del parametro de red con el contenido de Ni (X) en al ferrita
Nixan_xFe204. [19]

En la figura 9, se observa la dependencia del pardmetro de red con la variacién de la

concentracion de Ni en el compuesto, esta tendencia mondtona se explica por el radio
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ionico del cation Ni™(0.69 A), ya que a medida que la concentracion de este es mayor, el
parametro de red disminuird proporcionalmente, de esta manera puede explicarse el
corrimiento de los picos caracteristicos de este 6xido metalico. Los parametros de red de
este material varia desde 8.44 A para una concentracion X=0 de Ni y X=1 de Zn y
disminuyendo hasta 8.36 A para una concentracion méaxima de Ni X= 1.0 y X=0 de Zn

[19].

La estructura cristalina de estas ferritas espinelas ademas de depender de la variacion de las
fracciones molares, donde la diferencia del radio i6nico determina el tamafio del parametro
de red, también es afectada por la adiciéon de temperatura al sistema en el momento de
crecer el material o después de la fabricacion de este (etapa de recocido), en la figura 10 se
observa el espectro DRX de una ferrita de NiZn, donde se presta atencion a la variacion de
la cristalinidad del material, conforme aumenta la temperatura del substrato, la dependencia
de la cristalinidad con la temperatura se confirma ya que el pico caracteristico de la fase

espinela aumenta a medida que la temperatura también asciende [24].
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Figura 10. Espectro DRX de una ferrita de NiZn, con variacion en la temperatura del substrato [24].

La estructura espinela se considera en términos de subredes magnéticas A y B, estas
interactian entre si, originando una variedad de propiedades magnéticas. Néel en 1948
describio tres tipos de interacciones de acoplamiento espin entre estos sitios, siendo todas
del tipo antiferromagnética, las interacciones A-A, B-B y la A-B, siendo esta ultima la mas

intensa de todas, debido a que los angulos formados entre los iones es mas grande y las
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distancias entre estos son mucho mas pequefas, por lo tanto las interacciones seran mas

fuertes [26].

Sitio & sitio B

2990 | 3B oo

AAAADS SRR Tl
d & 2 b
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PPPP
¢

b)

Figura 11. Disposicion de los momentos magnéticos en los sitios A y B, en ferritas de:
a) NiFe,O0,4y b) NiZnFe,0,

En la figura 11, se observa la disposicion de los momentos magnéticos en la red de la ferrita
de Ni y NiZn, por debajo de la temperatura critica. Es importante resaltar que la interaccioén
de acoplamiento de espin entre los sitios A y B, es diferente para las dos ferritas, ya que en
la estructura a), se observa el ordenamiento de los momentos magnéticos en los iones Fe™,
antiparalelos por lo tanto se anula el momento total aportado por este. Por lo anterior solo
se tiene en cuenta el momento aportado por los iones Ni™ en los sitios B, resultando asi un
ordenamiento ferromagnético inmerso en una red antiferromagnética, comportamiento
conocido como ferrimagnético. Cuando iones Zn hacen parte de la estructura, fig. 2b, estos
se ubican en los sitios tetraédricos (A) y algunos iones Fe™ pasan a los sitos B,
modificando la interaccién entre los momentos de los respectivos sitios geométricos. Por lo
tanto el alineamiento de lo momentos en los sitios B aumenta por la presencia de iones
magnético Fe y el momento neto aumenta por celda unidad. Es por esto que las ferritas
sustituidas con otros metales divalentes no magnéticos, aumentan su momento magnético,
lo cual se refleja en propiedades como la saturacion de magnetizacion, anisotropia
magnética, coercitividad [11].

Se entiende como magnetizacion la suma vectorial de los momentos magnéticos aportados

por todos los atomos de la red. Como se verd mas adelante, el valor de saturacion de la
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magnetizacion depende de la composicion estequiométrica del material cerdmico, ya que a
medida que los cationes magnéticos se van ubicando en la red de oxigenos, la distribucion
de estos en los sitios cambiard. Como se presenta en la figura 12, la magnetizacion aumenta
hasta una concentracion de X=0.4 y luego desciende hasta 250 emu/cc para X=0.7. El
incremento en la magnetizacion con la concentracion de Ni se atribuye a las interacciones
de los momentos magnéticos entre los sitios A y B, resultando en mayor niimero de
momentos alineados con el campo. Por otro lado, que la magnetizacion descienda entre
X=0.4 y X=0.7, se atribuye a una transicion de los momentos del ién Ni™* de una
alineacion paralela a una antiparalela, hacia los sitios A, de manera que un mayor nimero

de momentos magnéticos se anulan, reduciendo la magnetizacion neta del material. [25]

400 i l_‘\\ 1

350 = -
5 300 " e A i
2 i |
5 250 .
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200 |- .

]5‘} I | i | i | i | 1 | i | ]

02 03 04 05 06 07
xinNi Zn_Fe O,

Figura 12. Dependencia de la saturacion de la magnetizacion, con la composicion, para una pelicula
delgada de Ni,Zn_,Fe,0,, (0.2<X<0.7), reportada por Jianhua Gao en (2004).
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Figura 13. Variacion de la saturaciéon de magnetizacion con la temperatura de recocido para una
pelicula de Ni;_,Zn,Fe,0, reportada por Desai y Prasad et al [27].
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La saturaciéon de magnetizacion ademés de verse afectada por la estequiometria del
compuesto también sufre variaciones con la adiciéon de temperatura. En la figura 13, se
observa como aumenta la saturacion de magnetizacion conforme aumenta la temperatura de
recocido en la pelicula delgada de NiZn; este incremento se explica por el aumento en el
tamafio de grano, ya que a medida que aumenta la temperatura, los procesos de difusion y
nucleacion se ven favorecidos y por consiguiente el tamafio de grano aumenta, afectando la

saturacion de los momentos magnéticos en la estructura[27].

Para una pelicula delgada de NiyZn; «Fe,O4 crecida por medio de un método alternativo de
pulverizacion catdédica RF, Jianhua Gao et al, (ver fig. 14) observdé como el campo
coercitivo decrece monotonamente con el incremento de la concentracion del i6n Zn en la
estructura del compuesto [14]. Igualmente se ha observado que los defectos en la estructura
afectan la coercitividad del material. Lo anterior se evidencia con el ensanchamiento de la
curva de histéresis[25,28], indicando que se requieren campos mayores para llevar
nuevamente el sistema a un estado de magnetizacion nula, pues algunos de sus momentos

magnéticos han sido anclados por defectos estructurales existentes en todo cristal real.
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Figura 14. Coercitividad en funcién de la composicién.

Estas propiedades magnéticas se observan utilizando técnicas como el sistema MOKE
(magneto-optical Kerr effect), magnetometria de muestra vibrante (VSM) 6 SQUID, en
donde por medio de una curva de magnetizaciéon vs. campo magnético se caracteriza el
material magnético respectivo. En la figura 15, se muestra una curva de histéresis obtenida

por medio de un sistema MOKE, la cual caracteriza a una ferrita de NiZn, obtenida por
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pulverizacion catddica reportada por J.Prado et al. [29]., En ésta se observa como varia el
campo coercitivo con respecto a la temperatura de crecimiento. Claramente se observa
como el campo coercitivo aumenta a medida que aumenta la temperatura de deposicion,
hasta un maximo a 650°C. Este mdximo ha sido interpretado como una transicién de
monodominios a multidominios. El tamafio del dominio est4d intimamente relacionado con

el tamafo del grano generado en el proceso de deposicion, y este tltimo varia su volumen

como funcion de la temperatura.
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Figura 15. Curvas de histéresis de peliculas de NiZn crecidas a diferentes temperaturas [29].

5.4. FUNDAMENTOS DE MAGNETISMO

5.4.1 Origen del momento magnético

Sobre las bases que se tienen de estructura atdmica, hay dos contribuciones al momento
magnético atomico, uno de estos es el movimiento orbital del electrén al rededor del
nucleo, denominando momento angular orbital (o), ¥ €l otro es el momento espin (L),

que es originado por el movimiento del electron sobre su mismo eje; la suma de estos dos

momentos es denominado momento angular total del &tomo o 16n (Uisn) [30]. A manera de
material bibliografico, se ha incluido en el Anexo 1, la fundamentacion del momento
magnético del electron, del orbital y el total. Basicamente lo que nos interesa directamente

ahora es la definicién del momento magnético y coémo su variacioén involucra informacion
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fundamental como es la fase magnética, la existencia de dominios o incluso la presencia de

centros de anclaje de los espines.

5.4.2 Propiedades y fases magnéticas

Esta propiedad, esta definida como el momento por unidad de volumen del material, la cual
depende de la cantidad de momentos que se alineen con el campo por cantidad de masa del
material. [8]

M = pign /V (1)

Aqui p es el momento neto del i6n, segiin el tipo de material, esta propiedad variara

facilmente o no con el campo. [30]

La respuesta del material cuando es sometido al campo externo es denominada induccién
magnética o densidad de flujo B, la relacion de éste con el campo es una propiedad

caracteristica del mismo material.

En el vacid, B y H tienen una correlacion lineal que a medida que aumenta el campo
externo, la induccidon magnética sera proporcional a este aumento, y estd dado por la
siguiente ecuacion:

>
H

B =, (2)

Donde p, es la permeabilidad en el vacio, y dado que al interior del material B y H pueden
diferir en magnitud, entonces es también proporcional a la magnetizacion, por lo tanto la

relacion para ésta es:

—> — >
B=p, (H+M) 3)

La susceptibilidad y permeabilidad de los materiales magnéticos también son propiedades a

tener en cuenta, ya que estas indican el grado en el cual puede ser magnetizable dicho

material, estas van relacionadas segun la intensidad del campo aplicado.
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Entonces si la magnetizacion M es paralela al campo externo aplicado H, esto indica la

respuesta de los momentos magnéticos del material a un campo magnético aplicado.

M =yH 4

Ahora, una conexion entre la induccion magnética y el campo externo, teniendo en cuenta
cuan susceptible y permeable es el material es:

—> —>
B = uo(1+pH ®)

Entonces un compuesto que concentre una gran densidad de flujo B en su interior, tiene una

alta permeabilidad, y por lo tanto se orientara de manera facil al campo externo.

5.4.3 Clasificacion de los materiales magnéticos

Los materiales magnéticos se clasifican en grupos de fases magnéticas, segin sus
susceptibilidades ym, ante un campo magnético aplicado H. La fase magnética en la cual la
susceptibilidad es inferior a cero es la diamagnética, seguido por los paramagnéticos y otros
con susceptibilidades mayores a 1, como ferromagnéticos, antiferromagnéticos y
ferrimagnéticos. [31]. El origen cuantico de cada uno de estas fases magnéticas es muy
complejo. A continuacidon se hace una breve descripcion de cada uno de ellos, y se hace
mencion de diversos modelos fenomenologicos y de primeros principios cuyo manejo

formal 6 deduccion superan un trabajo experimental como el que aqui se ha desarrollado.

5.4.3.1 Diamagnetismo

La mayoria de los materiales ceramicos son diamagnéticos, estos poseen susceptibilidades
hasta 10°. Esta es un forma de magnetismo muy débil, puesto que no es permanente, es
decir, en la cual la magnetizacion persiste s6lo cuando un campo externo esta presente, por
lo anterior la magnitud de los momentos inducidos, es extremadamente pequefia, y se

oponen al campo ejercido externamente. En la figura 16, se observa la esquematizacion del
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diamagnetismo, en ausencia y en presencia de un campo aplicado. En este ultimo se
observa como los dipolos son inducidos a alinearse de manera opuesta al campo, mientras

que para H=0, no existen dipolos. [71]

H=0
OO0
O000
OOO0
O000

Figura 166. Configuracion diamagnética en ausencia y en presencia de un campo magnético aplicado.

DR02020
OR0020
HOOLO
OO

5.4.3.2 Paramagnetismo

Para los materiales s6lidos que presentan una fase paramagnética, cada dipolo magnético de
atomo, posee un momento permanente, (a diferencia de los diamagnéticos), estos dipolos
en ausencia de un campo magnético externo se orientan aleatoriamente, y solo se alinean

cuando es sometido a un campo externo H. ( ver Fig. 17).

Las susceptibilidades de estos materiales son mayores en comparacion con los

diamagnéticos, pero siguen siendo bajas, del orden de 10->-10-°. [8]

H=0
OO0
SIOION0
NGIOIO
SIOION0

OEOO
OO

OISO
SIS0

Figura 17. Configuracion con y sin un campo magnético para un material paramagnético.

Estas susceptibilidades magnéticas, se ven fuertemente influenciadas por la temperatura,

puesto que al aumentar la temperatura en el sistema, la agitacion térmica es considerable
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que los momentos se desordenardn nuevamente y la susceptibilidad disminuye, este
fenémeno esta regido por la ecuacion numero 5, donde C, es la constante de Curie y es
inversamente proporcional a la temperatura. Los momentos presentes en esta fase, y que
son causados por electrones localizados no-interactuantes (momentos magnéticos
localizados en lugares atdmicos o i6nicos, y sin interaccion entre ellos), son considerados
como paramagnéticos de Langevin. Esta fase se presenta en atomos con orbitales
parcialmente llenos como 4fy 5f. [32].

Y se comportan acorde con la ley de Curie:  rangevin=C/T.

Hay otro modelo de paramagnetismo planteado por Pauli, el cual funciéna para materiales
en donde los electrones son libres e interaccionan para formar una banda de conduccion.
Este modelo es valido para la mayoria de los metales paramagnéticos, y en €l se considera

la susceptibilidad casi independiente de la temperatura. [32]

(01" (0T) =0 (6)

5.4.3.3 Ferromagnetismo

Este tipo de materiales en comparacion con los paramagnéticos y diamagnéticos, exhiben
otros tipos de funcionalidades con respecto a la susceptibilidad.

Debido a que esta fase es el resultado de la interaccion entre los momentos bipolares de los
atomos, la presencia de una magnetizacién espontanea en el material, es ocasiénada por la
existencia de un campo magnético interno Hp, ¢éste inicialmente es estudiado por
Heisenberg en 1928, explicando la interaccién mecano-cudntica de intercambio entre los

espines atdmicos, y que esta dado por el Hamiltoniano siguiente.

Hinlercambio = Z 2J1J Si S_] (7)

Donde Jj; es una constante de intercambio entre los momentos de espin, y depende

fuertemente de las distancias entre los atomos iy j. [26]
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Weiss mostrd que la magnetizacion M es proporcional al campo interno Hy,, a través de una

constante Ny, llamada constante de campo-molecular [26]:

H,=N,M (8)

Por lo tanto la interaccion entre dos momentos de espin cercanos plasmada en la ecuacion
8, tiene el mismo origen de la interaccion de intercambio entre dos electrones sobre el
mismo atomo, orientados de manera paralela o antiparalelamente. [8]

Este comportamiento se debe a la superposicion de las nubes electronicas de los dtomos
adyacentes, generando una interaccion de intercambio entre los espines vecinos, y la cual
depende segun Slater en 1930 [26] de la relacion entre la distancia interatémica y el radio
del orbital d semilleno, dependiendo también de si la relacion entre estos dos parametros es
grande o pequefia la constante de intercambio tomard signo positivo o negativo
respectivamente [8,26].

Igual a las fases magnéticas observadas anteriormente estos materiales con magnetizacion
espontanea, en otras palabras, con susceptibilidades altas, dependen de la temperatura,
obedeciendo la ley de Curié¢ pero en una relacion modificada conocida como la ley de

Curie-Weiss. [71]

A mag = C/(T-T¢) ©)

donde T, es conocida como la temperatura de Curie.

]

Comportamienin Complejo

A mag

]

0

T

Temperatura (°I)

Figura 18. Dependencia de la susceptibilidad magnética para un ferromagnético con el aumento de la
temperatura [8].
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A esta temperatura el material pasa de comportarse ferromagnéticamente a un
comportamiento paramagnético; por encima de esta temperatura, debido a que la agitacion
térmica es tal que los momentos magnéticos se desorientan y se orientan de manera
aleatoria. De forma reciproca cuando ésta temperatura disminuye hasta ciertos valores, la
energia de interaccién magnética juega un rol muy importante en alinear nuevamente estos
momentos paralelamente y se observa un momento magnético macroscopico. [31]. En la
figura 18. Se observa la temperatura de transicion de un material ferromagnético a
paramagnético. Antes de la Ty, hay un comportamiento complejo que es el presentado por
el modelo de Heisenberg, en donde cada espin interacciona con otro, por medio de un
fendmeno conocido como intercambio de momento o simplemente intercambio. De esta
manera se mantienen los espines alineados y se produce una magnetizacioén espontanea, que
después de superar el T., se empieza a comportar como un sélido paramagnético (y por
ende la susceptibilidad magnética disminuye en proporcion al aumento de la temperatura).

[32]
5.4.3.4 Antiferromagnétismo

Este fenomeno de acoplamiento de momentos de espin, consiste en dos subredes
magnéticas (A y B), en donde los momentos estan acoplados paralelamente o
ferromagnéticamente, con cada uno de las dos subredes. La caracteristica de estos
momentos es que la orientacion de uno con respecto al otro es en direccion opuesta,
teniendo la misma magnitud, y resultando en una magnetizacion neta del solido igual a

CC1O0.

Igual que para los ferromagnéticos, estos materiales poseen un campo interno molecular,

que para este caso se dividen en dos subredes A y B. [26]

Por lo tanto el campo total generado en el solido es descrito por la siguiente relacion de la
constante de campo interno de Weiss y los momentos que interacciénan entre cada una de

las subredes:

HA=H+NAAMA+NABMB. (10)
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HB=H+NBAMA+NBBMB. (11)

En este comportamiento magnético la susceptibilidad magnética del material es menor,
comparado con otros materiales. Esta depende de la temperatura, ya que a medida que
aumente ésta Ultima, se va destruir el ordenamiento antiparalelo, pasando por un maximo
(transicion) de susceptibilidad magnética y descendiendo de manera constante,

comportandose como un material paramagnético, como se muestra en la figura,19. [71]

Susceptibilidad magnética, y

Ty
Temperatura, 7

Figura 19. Dependencia de la susceptibilidad con la temperatura.

En esta curva se observa un maximo de susceptibilidad, a una temperatura Ty, conocida
como la temperatura de Néel. Sobre esta temperatura la ley de Curie-Weiss, se sostiene
nuevamente, pero con una modificacion con respecto a la de los materiales

ferromagnéticos. [8] y es representado con la ecuacion 12.

Y mag = C/(T+T,) (12)

5.4.3.5 Ferrimagnétismo

En comparacién con los antiferromagnéticos, los momentos en cada una de las subredes en
esta fase magnética, son de diferente magnitud, debido a que cada especie ocupa un lugar
en las respectivas subredes y asi cada subred tiene momentos magnéticos de diferente

intensidad (dependiendo del 4&tomo que lo ocupa). De esta manera en cada tipo de sitio
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habra un alineamiento en paralelo y finalmente habrd un ordenamiento antiferromagnético

entre los dos sitios geométricos.

Entonces como el nimero de a&tomos por celda unidad es diferente en cada sitio geométrico,
por consiguiente el valor de los momentos en A y B, seran de diferente magnitud,
(Ma#Mp), dando asi una magnetizacion espontdnea diferente de cero pero a una

temperatura menor que la temperatura de Curie, y se representa por la siguiente ecuacion.

M; = |NA9AJA-NBQBJB|MB (13)

Igual que en el ferromagnetismo, esta fase se puede representar con el Hamiltoniano donde

se indica la interaccion de los espines Si 'y Sj,
Hintercambio - 2. 2Jij Si g; (14)

Aqui las interacciones de intercambio pueden ser tres, como las Jaa, Jgs ¥ la Jas, siendo la
mas fuerte esta ultima [26].

Para describir graficamente lo mencionado arriba se muestra en la siguiente figura una
celda unitaria GdCos, en donde se observa la disposicion de los momentos totales de cada
sitio geométrico, y las respectivas interacciones de acoplamiento entre los diferentes sitios.
Alli se ha tenido en cuenta, que para un comportamiento ferrimagnético, el acoplamiento

Jap debe ser menor que cero, y Jaa debe ser diferente de Jgp.

Figura 20. Ordenamiento ferrimagnéticos de los momentos magnéticos en una celda de GdCos
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Este ordenamiento magnético, al igual que en las fases magnéticas antes vistas se ve
afectado por la temperatura, térmicamente los momentos magnéticos se agitan y resulta en
una fase paramagnética, al igual que el ferromagnetismo esta se rige por la ley de
Curie[26]. Por lo tanto, por encima de esta temperatura critica el material se comporta
como solido paramagnético y la susceptibilidad se ve disminuida en unas unidades por la

transicion de fase.

5.4.4 Dominios magneéticos e histéresis magnética

Las propiedades macroscopicas de los materiales magnéticos, se explica por medio de la
microestructura. Hacen parte de ésta factores como los dominios magnéticos, las
transiciones de regiones entre los dominios, paredes de dominios y todas las formas de
energia que se presenta cuando estos interaccionan entre si y con un campo magnético

externo.

A escala macroscopica para medir un momento magnético neto apreciable, es necesario
aplicar un campo magnético exterior para provocar la magnetizacion de la muestra y

alcanzar la saturacion. [32]

Lo anteriormente dicho se explica porque estos compuestos estdn formados por un gran
nimero de pequenas regiones o dominios magnéticos, en cuyo interior la magnetizacion
local esta saturada. Dado que cada dominio tiene una orientacion diferente, se obtiene una

magnetizacion macroscépica nula.

Al aplicar un campo externo, estos materiales, exhiben una magnetizacion, que se puede
describir en varios pasos: como se muestra en la figura 21, inicialmente la magnetizacion
neta es 0 puesto se anulan los momentos, luego las regiones que presentan la misma
direccion del campo externo en la figura 21(c), aumenta su magnitud, moviendo las
fronteras de dominios, de manera reversible, y a medida que aumenta el campo de forma
irreversible, finalmente a campos altos ocurre una rotacion de los momentos en la direccion
del campo magnético, quedando este material con una magnetizacion remanente en el

punto (e) de la figura 21[30].
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La estructura de los dominios en un material ferro-ferrimagnético, se considera segun las
diferentes energias que posee el sistema microestructural, ya que la estructura mas estable

por principio es la que menor energia total del sistema presenta.

-—_

I reiri—
o H—>
Magnetizing field

- —— II
Direction of applied field
(b) (a) ()

Figura 21. Relacién entre los dominios y la histéresis magnética. [8]

Por consiguiente, existen varios tipos de energia que se manifiestan en un material, cuya
estructura presenta dominios magnéticos, estas son: la energia de anisotropia originada en
la orientacion del momento magnético respecto a la estructura cristalina, la energia de
pared, correspondiente a la existencia de dominios vecinos, la energia magnetostrictiva que
se origina en la deformacion de la red [33]. Sobres estas energias asociadas a la formacion

de los dominios se presenta un resumen a manera de material de consulta en el anexo 2.

5.4.5 Histéresis magnética

Un sistema cristalino, generalmente posee defectos cristalinos el cual resulta en la
formacion potencial de paredes de dominios, que se explicaron anteriormente. Existen
varios regimenes que gobiernan el movimiento de estas paredes de dominios como es el

régimen de Rayleigh, en el cual el movimiento de las paredes de dominios es reversible a
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campos bajos, mientras el régimen Barghausen, ocurre a campos altos, iniciando grandes

saltos de las paredes de dominios debido al anclaje que se originan en los defectos [33].

En la figura 22 a se observa como estos dos régimenes, aparecen en el comportamiento de

un cristal real, el cual posee cualquier cantidad de defectos.

Entonces es evidente que la relaciéon que describe el comportamiento de los dominios
magnéticos en un campo magnético, es la dependencia de la magnetizacion con el campo
magnético externo, y es conocida como histéresis magnética. Datos importantes que arroja
una curva de histéresis, es la magnetizacion de saturacion Ms, que es el punto en el cual
todos los momentos o dominios estdn completamente alineados con el campo, también, se
encuentra la magnetizacion remanente Mr, que indica el grado de magnetizacion de un
dominio después de que la direccion del campo externo cambia, y por ultimo se encuentra

el campo coercitivo HC , que es la cantidad de energia que se opone a la magnetizacion del

material.
M-y (a) m (b)
| 3 [
Régimen
2 . Barkhausen
‘\HC Hy >H
Régimen Raileigh
> H /]

Figura 22 (a). 1). movimiento de paredes de dominio en un cristal ideal. 2) procesos puros de rotacion
en un cristal ideal. 3) combinacion de los movimientos de pared y procesos de rotacion en un cristal
ideal. 4) comportamiento de un cristal real. [32]. (b) ciclo de Histéresis.

Segun el tipo de curva de histéresis que se obtenga de un material magnético, este se
clasifica en dos tipos de materiales: Materiales magnéticamente blandos y materiales
magnéticamente duros. Los primeros nombrados se refiere a materiales que son facilmente
magnetizables, y son requeridos para aplicaciones en donde un campo coercitivo bajo es un

requerimiento primordial del orden de 50-100 Am™', materiales que estan dentro de este
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grupo son las ferritas de Mn-Zn, Ni-Zn. Otro grupo de materiales magnéticamente duros,
son dificilmente magnetizables, estos necesitan cantidades mas grandes de campo

magnético externo. El campo coercitivo de estos son del orden de 50-100 KAm™'[34].

5.5. PELICULAS DELGADAS: CARACTERISTICAS Y
FABRICACION.

La deposicion epitaxial es el término usado para describir el caso en donde la red
estructural del material depositado (o deposito) es coherente con la estructura de red del
substrato. El crecimiento epitaxial requiere algunos grados de movilidad de los 4tomos y
nucleos sobre la superficie, por lo tanto una temperatura caracteristica es necesaria para un
crecimiento epitaxial, asi como condiciones de presion, y tasa de intercambio con la fuente
de material[44]. Para deposiciones o crecimientos de peliculas epitaxiales es necesario
utilizar substratos monocristalinos. De acuerdo al tipo de substrato empleado hay dos casos
de crecimiento epitaxial: uno es donde el substrato es del mismo material del compuesto
que se deposita, y se denomina homoepitaxia, y en el caso de material depositado diferente

al material del substrato llamado heteroepitaxia.[35]

Tanto el tipo de crecimiento, como la interacciéon de la pelicula con su substrato son
fundamentales en sus propiedades macroscopicas. Por lo anterior se describen a
continuacion los tipos de crecimiento, asi como los defectos y deformaciones introducidas

por el desacople que se genera entre pelicula y substrato.

5.5.1 Tipos de crecimiento

5.5.1.1. Crecimiento Volmer-Weber

El crecimiento Volver-Weber, es un crecimiento en forma de islas[43], las islas son a
menudo tres-dimensionales y se presenta en monocapas, estos nicleos formados o islas,

pueden o no pueden estar alineadas con el substrato. Estas islas pueden unirse y fundirse

una con otra.
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Figura 23. Crecimiento Volmer-Weber

5.5.1.2. Crecimiento Frank-Van der Merve

Este crecimiento se caracteriza por que es capa por capa, y los atomos pueden emigrar a
través de la superficie desde el borde hasta el escalon que se forma[43,36], este tipo de

crecimiento puede proveer de buena epitaxia al sistema que se crece.

-

Figura 24. Crecimiento Frank-Van der Merve.

5.5.1.3.Crecimiento Stranski-Krastanoff

Este tipo de crecimiento es un crecimiento en forma de islas, pero las islas empiezan su
formacion desde una monocapa, la cual crece inicialmente hasta una altura critica, después
de este punto empiezan los adatomos a fusionarse al escalon y dando forma a un

crecimiento en forma de espiral[43,35].

-

Figura 25.Crecimiento Stranski-krastanoff.
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5.5.2 Tension de desacople en la interfase

La condicion deseada para un crecimiento epitaxial, es la coherencia estructural entre la red
cristalina del substrato y del material a depositar, como se ilustra en la figura 26-a), en
algunos casos el material depositado no tiene coherencia estructural con el substrato,

resultando una tension en la interfase.

Esta interfase puede terminar siendo coherente, al introducirse un desajuste ver figura 26-
b), el cual origina un tipo de defecto en el material, reduciendo la energia de tension

elastica en la interfase capa-substrato[43].

/N

2) L [ b)

Figura 26. a-Crecimiento coherente para epitaxia. b- introduccién de dislocaciones, por desajuste de
parametros estructurales.

En el caso de peliculas delgadas, la introduccion de dislocaciones, incrementa la energia
total de desacople de la capa, y si su espesor aumenta, la energia se libera a partir de un
espesor denominado espesor critico. Esto conlleva por supuesto la introduccion de
dislocaciones, segun las diferencias estructurales que existan entre el substrato y el
deposito, y se presentan tensiones en la interfase. Lo anterior se representan en la figura 27,
y se describe con la ecuacion 16, en donde el desacople de la interfase se representa por f

35].
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f== (15)

En la figura 27, se presentan tres casos generales del efecto del desacople, dependiendo de

la relacion entre los parametros de red:

(a). Cuando los parametros de red coinciden. En este caso no hay fuerzas de estrés y se dice

que las superficies ajustan (matched);

(b). Cuando el parametro de red de la pelicula es mayor al pardmetro de red del substrato se

da en la pelicula un proceso de compresion;

(¢). Cuando la pelicula tiene un parametro de red menor a la del substrato se da en la

pelicula un proceso de expansion.

a=da
] = v
pelicula
. Substrato
@
a
Ry ) A< 44
i . a .
pelicula X pelicula
a substrato 2 substrato

b C

Figura 27. Diferentes tensiones en la interfase Substrato-depésito.

Se hace necesario tener presente el principio por el cual funcidénan, las técnicas utilizadas
para la fabricacidon y caracterizacion de las muestras fabricadas, por esto se muestra a
continuacion una pequeia sintesis de las diferentes técnicas utilizadas, para la

identificacion de propiedades estructurales, topograficas y magnéticas.
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5.5.3. Latécnica de Pulverizacion catddica

En la fabricacion de materiales ceramicos, hay una variedad de técnicas utilizadas, entre las
mas utilizadas se encuentran, la Pulverizacién catddica[37] y ablacion laser[38,39].La
pulverizacion catodica hace parte de una familia de métodos de deposicion de material en
forma de peliculas delgadas, denominadas physical vapour deposition (PVD), o deposicion
fisica por vapor.

Como se vera en el capitulo “Aspectos experimentales”, en este trabajo se eligié la
deposicion por pulverizacion catodica para la fabricacion de estas muestras, ya que es un
método, que permite reproducibilidad y garantiza excelentes propiedades cristalinas al
material. Ademds esta técnica, permite crecer materiales en monocapas[40],
heteroestructuras[41], que a su vez repercuten en desarrollos tecnoldgicos de

avanzada.[42].

Ion incidente

Atomwo ohjetive

Superficie ohjetivo

OO0
=

Figura 28. Proceso de Pulverizacién de un blanco.

Cuando una superficie solida es bombardeada (blanco) con particulas energizadas, como es
el caso de iones acelerados de gas (mezcla oxigeno-argon), la superficie del solido se ve
afectada por las colisiones de estos iones contra los dtomos de la superficie, como se
muestra en la figura 28, este proceso se denomina pulverizacion catddica (Cathode
Sputtering). Las condiciones de crecimiento para el traslado optimo de adtomos desde el
catodo (blanco) hasta la superficie del substrato que garanticen un crecimiento epitaxial del

material (NiZnFeO) se describe en el capitulo experimental.
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Para visualizar el proceso que envuelve esta técnica, se describen a continuacion, conceptos
fundamentales para el entendimiento del sistema de pulverizacion. El proceso de
pulverizacion catddica, a partir de los iones del gas, en el cual se encuentran inmersos
blanco y substrato (figura 31), requiere de una descarga luminosa auto mantenida, la cual
genera los iones necesarios para la descarga. Las condiciones para lograr este estado de
descarga dependen del voltaje y la distancia entre catodo-anodo asi como de la geometria

del blanco y de la presion del gas.[43]
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Figura 29. Disposicion del blanco y el substrato en la cAmara de pulverizacion

Si el voltaje es alto (del orden de cientos de voltios), los iones que chocan con el catodo
liberan electrones secundarios aumentando la corriente a un voltaje constante (ver figura

32), denominado voltaje de rompimiento, aqui la corriente esta cerca del orden de 10 A.

Cuando el nimero de electrones secundarios es capaz de producir un nimero de iones
suficientes, los cuales a su vez extraen el mismo nimero de electrones del catodo, se dice
que la descarga es auto sostenida. La relacion entre atomos que colisionan y electrones
secundarios es del orden de 100 a 1. De esta manera la i6nizacion de dtomos en el gas,
generados por los electrones liberados es luminosa y de intensidad constante es decir, hay

una conservacion en el niumero de pares i6n-electron en el plasma.
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Para este momento el voltaje cae y la corriente crece rapidamente (twonsend discharge), sin
aumento considerable de voltaje. Esta forma de funcidnamiento es conocida como
condicion normal de la descarga luminosa cerca de la corona. Visualmente se observa una
descarga luminosa estable que cubre una parte del catodo, en donde varios iones estan
chocando sobre la misma érea. Si la potencia aumenta, el area cubierta inicialmente
alrededor de un defecto aumenta también hasta cubrir toda el area del catodo y obtener una
corriente constante, aunque la potencia aumente. Este modo de operacion de la descarga en
el empleo de la pulverizacion catddica se conoce con el nombre de condicion anormal de
funciénamiento y representa la condicion que se utiliza para la deposicion de peliculas,
cerca de corrientes del orden de 10* A, debido a que la densidad de corriente en la zona
normal de la descarga luminiscente es muy baja para que los atomos sean pulverizados del
catodo en tasas utiles, y ademas porque la caida de voltaje en la zona normal es muy

baja[43, 44].

Positive Column

s

Cathode Faraday Dark Space Anode Dark Space Anode

Crooke's Dark Space

Figura 19. Caracteristicas de la descarga luminosa

En la descarga luminosa, la distribucion de potencial entre los electrodos no es uniforme,

por lo tanto la carga esta situada por zonas como se muestra en la figura 30.

La region cerca del catodo es la region que primeramente se ve influenciada por el voltaje
aplicado resultando en la aceleracion de electrones primarios; este fendmeno se observa en
una primera estrecha zona luminosa conocida como zona luminosa del catodo y la luz

emitida es caracteristica tanto del material del catodo como de los iones incidentes.

Como los electrones secundarios que son repelidos del catodo inicialmente tienen bajas

velocidades, estos chocan con los 4tomos neutros del gas inicialmente sin causar
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ionizaciones. Estos electrones son acelerados en el campo eléctrico entre catodo y dnodo y
recorren una “zona oscura”. El espesor de esta zona oscura es justo el necesario para que
los electrones hayan alcanzado energias suficientemente altas para ionizar los d&tomos que

encuentren en su camino[43].

Una vez que los electrones inician las idnizaciones se encuentran en una zona luminosa
denominada “zona positiva”. El nombre se debe a que esta zona es eléctricamente positiva
puesto que los iones tardan mas en abandonar esta zona que los electrones. Como casi toda
la energia de los electrones se pierde en esta zona de choques, se observa que gran parte del
voltaje aplicado cae en esta zona. Unicamente en el borde de la zona positiva en que los
electrones abandonan la zona se puede decir que el numero de iones y electrones es muy
cercano lo que por definicion se denomina plasma, y marca el inicio de una nueva zona
oscura conocida como “zona oscura de Faraday”. Esta zona estd compuesta por atomos
neutros y electrones des-energizados por los choques i6nizantes, los cuales se acercan al
anodo a menor velocidad. Si esta zona es suficientemente ancha los electrones podran
nuevamente alcanzar la suficiente energia e iniciar una nueva zona luminosa cerca del
anodo. Esta nueva zona se denomina “columna positiva” por la cercania al electrodo

positivo[43].

Cuando se realiza una sustitucion del material del blanco de un metal por un aislante como
lo es la ferrita de NiZn, en un sistema de pulverizacion Dc, la descarga luminosa no puede
ser sostenida porque de inmediato en la superficie se acumulan iones cargados
positivamente sobre el frente de la cara del aislante[45, 46]. Por lo tanto, y para sostener
una descarga con un blanco aislante, se debe reemplazar la fuente dc por una de radio
frecuencias. Esta variacion en la técnica de pulverizacion se denomina RF sputtering, y su
funcidonamiento fue observado por primera vez por Robertson y Clapp en 1933[46]. Cuando
un potencial Rf, con un gran pico de voltaje es acoplado capacitivamente a un electrodo
cada medio ciclo, el potencial es tal que los iones son acelerados hacia la superficie con
suficiente energia como para pulverizar el material del blanco, y de la otra mitad del ciclo

los electrones alcanzan la superficie previniendo asi cualquier acumulacion de carga[45].
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En la figura 31 se muestra un bosquejo de un sistema de pulverizacion RF, donde se
observa como el potencial del blanco a través del tiempo mas de la mitad del ciclo
permanece con un potencial negativo, para asi facilitar la pulverizacién por parte de los
iones cargados positivamente, que se encuentran inmersos en el plasma (iones de oxigeno

cargados positivamente).
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Figura 201, Esquema de una descarga RF

5.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION

5.6.1 Difraccion de rayos X (DRX)

A continuacion se mostrard como las oscilaciones del campo eléctrico de una onda de luz
puede interaccionar con los electrones en la materia y causar una dispersion coherente. Esto
fue conocido por Christian Huygens (1629-1695), y que cada punto dispersor puede ser
tratado como una nueva fuente de ondas esféricas[47]. La primera descripcion de
difraccion de rayos X por un cristal fue desarrollada por Max Von Laue en 1912, luego en

1913 William Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg desarrollaron una via de
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entendimiento mas simple, prediciendo el fenémeno de difraccion desde un cristal, figura

32[47].
5.6.1.1. Difraccién de rayos X de angulo alto

Cuando un haz de radiacion X incide sobre la red de un solido, formada por planos
paralelos separados por una distancia d, éste refleja las ondas incidentes de forma
especular, de tal manera que cada plano refleja una pequena fraccion de la radiacion, por lo
que los haces difractados apareceran cuando las reflexiones de los planos atémicos que
estan paralelos, interfieran constructivamente como se muestra en la figura 32.

La diferencia de camino recorrido por los rayos reflejados en dos planos adyacentes es
2dsen6, en donde @ es el angulo que forma la radiacion incidente y la familia de planos
considerada (%k/). Dado que la interferencia es constructiva cuando la diferencia del camino
de la radiacion reflejada por los planos sucesivos es un niamero n de longitudes de onda A
entonces la condicién para que haya interferencia constructiva del haz de radiacion

incidente es conocida como la ley de Bragg[48], ecuacion 17.

2d,,,sen = ni, (16)

Donde d; es la distancia interplanar correspondiente a la familia de planos con indices
de Miller [hkl], @es el angulo de incidencia de la radiacion, A, es la longitud de onda de los

rayos X y n es un nimero entero que representa el orden de la reflexion.
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Figura 32. Reflexion de Bragg para una familia de planos cristalinos separados por una distancia d.

Si se crecen muestras monocristalinas orientadas en la direccion de crecimiento, teniendo
en cuenta la geometria especular, en un difractograma de angulo alto solo las familias de
planos paralelos a la superficie del substrato estdn en posicion de Bragg [46,49]. De esta
manera se obtendran solo picos correspondientes a la reflexion (001), y por lo tanto a las

oy . ., . . . *
familias [hkl] en esa direccidn, en este caso seria perpendicular al eje ¢ .

Por medio del formalismo de Bragg, es posible calcular el parametro de red a de la
estructura cristalina el cual se relaciona con los indices de Miller (hkl) y las distancias entre

planos d. Para una ferrita con estructura cubica la relacion es[49]:

a

N+ k2 + 1

El tamafio de cristalito que conforma el material, también se puede obtener por medio de

dyy = (17)

esta técnica de rayos X, puesto que esta nos entrega informacion de los materiales a escala
atomica. Para ello se evalta la anchura de los picos de los espectros de DRX y se utiliza la

conocida formula de Scherrer [49]

" En este trabajo se utilizar4 la convencién de (hkl) para indicar los planos y [hkl] para indicar familias de
planos.
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KA
rT=—— (18)
B, cos ¢
En donde 7es el tamano del cristalito, S es el ensanchamiento debido al efecto de pequefios
cristalitos, aqui S, = B-b, con B es la anchura del pico de difraccion a la mitad de altura, y
b el ensanchamiento instrumental, K es denominado un factor de forma y usualmente toma

valores de 0.9, A es la longitud de onda de la radiacion utilizada, y & es el angulo de

difraccion.[48].

Utilizando la geometria de Bragg, mediante barridos € -260 se cambia el angulo de
incidencia, 6 de los rayos X sobre la muestra que gira a una velocidad angular constante, y
sincronizadamente el detector gira al doble de velocidad, 26, de manera que la radiacion
detectada corresponde a la direccion de reflexion de un haz que forma igual angulo con la

superficie que el haz incidente [50,71]. Ver figura 33.

Figura 33. Esquema de la geometria utilizada en un difractometro de rayos X, donde:T=fuente de rayos
X, S=Muestra , C=detector, y O=eje alrededor de la muestra en el cual 1a muestra y el detector rotan.

5.6.1.2 Difraccion de rayos X de angulo bajo o reflectividad
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El rango angular de barrido de esta técnica es 20<10°. En la geometria de Bragg, la longitud
del vector de dispersion sujeta a cada rango angular antes dicho, estd generalmente
relacibnada con caminos mayores que las distancias entre las familias de planos
cristalograficos del material a estudiar, por este motivo las distancias d que dan lugar a
estos fenomenos de difraccion seran mayores de 6 A, de aqui que es independiente de la
estructura cristalina.

En este tipo de mediciones, los rayos X son sensibles a la composicion quimica del
material, por medio del indice de refraccion, que es proporcional a la densidad electronica

promedio [51,46,50].

2
w120 (e ap g (19)
py s la densidad atomica, 7 el radio clasico del electron (r,= 2.818%10™ A), Ax la

longitud de onda de la radiacion X, f, el factor de dispersion atdmico y Af”, Af" las

correcciones que tienen en cuenta la dispersion anomala. Este indice de refraccion, se

escribe como n =1-5&ip, en donde des

rA:
5 =P (fy + A1) (20)
y 3 se escribe como:
2
p= Lot @n

La parte real del indice de refraccion se representa con 1-6, este valor en 6xidos vale 20y
es 3*107 aproximadamente.

Al tener una pelicula delgada a la cual se le incide con un haz de rayos X, se tiene que una
parte de esta radiacion se refleja sobre la superficie y el restante penetra en la pelicula.[46]
La parte que penetra la pelicula se refleja en la interfase pelicula — substrato y vuelve y
atraviesa la pelicula, como se muestra en la figura 34. Cuando estos haces interfieren, dan

lugar a un espectro de maximos y minimos que se denominan oscilaciones de espesor finito
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(ver parte experimental). Por lo tanto cuando se utiliza un haz de rayos X en configuracion
rasante, este recorrera mayores distancias que en angulo alto, entonces este serd sensible al
indice de refraccion del material que atraviese, experimentando una desviacion del camino
optico, que se describe por la ley de Snell (nsen(a,) =n,sen(e,)) que se representa en la
figura 34. De esta manera, se observara un maximo o un minimo de difracciéon cuando la

diferencia de camino Optico de los rayos X reflejados en las interfases pelicula-aire y

pelicula-substrato sea un nimero entero de veces su longitud de onda.
~

EN @ B

n=1 o I o

B/

SUSTRATO

Figura 34. Reflexion de rayos X (angulo bajo) en una pelicula delgada.

Lo anterior se describe a través de la relacion:

I'=2n,d cos(fB) =mA, (22)

en donde I' es la diferencia de camino Optico, #, el indice de refraccion del material, d el
espesor total de la pelicula y A, la longitud de onda de la radiacion incidente, el valor de m

depende del indice de refraccion del material depositado y del substrato utilizado para la
deposicion . De esta manera, cuando una onda electromagnética se refleja por un medio con
diferente indice de refraccion (diferente densidad electronica), suponiendo que el medio
tenga un indice de refraccion mayor ésta cambia de fase (7), mientras que en la situacion
contraria no sufre este cambio. Con base en lo anterior se definen las siguientes

relaciones[50]:
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a) n substrato>n pelicula=> m=n —5 si la interferencia es constructiva (maximos)

b) n substrato> n pelicula => m = n, si la interferencia es destructiva (minimos)

¢) n substrato<n pelicula => m = n, si la interferencia es constructiva (maximos)
d) n substrato<n pelicula=> m=n —5 si la interferencia es destructiva (minimos)

Entonces teniendo en cuenta la ecuacion 23. y considerando la ley de Snell para angulo

bajo se obtiene la ley de Bragg para posiciones angulares de los maximo y minimos en

difraccion de rayos X con incidencia rasante, utilizando n* =1-28 =0, puesto que 5> =0,
de donde se obtiene:
(n—k)Ay

2
sen’f = {—} +20 (23)
2d

Donde d es el espesor de la pelicula, 1- & es la parte real del indice de refraccion, y k
tomara valores de 0 y 0.5 para minimos de intensidad y maximos de intensidad
respectivamente[46,50], por medio de esta relacion de pardmetros, se obtienen los

diferentes espesores del material depositado.

5.6.2 Microscopia de fuerza atémica (AFM)

El Microscopio de Fuerza Atémica (AFM) también conocido como Scanning Force
Microscope (SFM), es un instrumento mecano-optico, el cual puede detectar las pequenas
fuerzas generadas cuando una punta de tamafio nanométrico, colocada sobre una barra
flexible llamada cantilever, interactia con la superficie de una muestra mientras hace un

barrido dirigido a través de esta [46].

Esta interaccion se da principalmente a través de fuerzas de repulsidon-atraccion atomo-
atomo tipo Van der Waals, las cuales se pueden medir cuando el cantilever, acerca la
punta a la superficie, a distancias del orden de unos pocos nandémetros, entonces por la
accion de las fuerzas atdmicas sobre la punta, el cantilever sufre una torsion que deflecta un

haz de laser que incide constantemente sobre este, dicho haz es detectado finalmente por
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un fotodetector. La sensibilidad del método es tal que, torsiones menores a 0.1 nm pueden
ser medidas, lo cual confiere a la técnica una resolucion realmente atdmica. Para dirigir el
barrido, la muestra se coloca sobre un cristal piezoeléctrico, es decir, un cristal que se
contrae o se dilata por la aplicacion de una diferencia de voltaje, el cambio en las
dimensiones cristalinas del cristal piezoeléctrico es del orden de los nandmetros

permitiendo hacer un escaneo sobre la muestra bastante fino.

—
fotodetector / & ) ‘]
& §

cantilever

Figura 35. Diagrama del funciénamiento de un Microscopio de Fuerza Atémica

La imagen se forma gracias a un computador que la genera a partir de los datos que se
obtienen del movimiento de la punta en el plano de la superficie (movimiento x-y) y el
movimiento en el eje z causado por la torsion del cantilever. El hecho que sean fuerzas de
Van der Waals las que generen la imagen, permite la existencia de tres métodos
operacidnales para AFM, uno es el método de contacto o, el cual acerca mucho mas la
punta a la superficie y funciona por fuerzas de repulsion y el otro es el método sin contacto
en el cual la distancia es mayor y las fuerzas que actuan son de atraccion, ver figura 36. El
material a evaluar define en primera instancia el tipo de método a utilizar, por ejemplo para
materiales blandos o elasticos el método sin contacto ofrece mayores ventajas, ademas que

este evita la contaminacion de la muestra y permite la mayor conservacion de las puntas.
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En la figura 36, se observan, a diferentes formas de energia segiin el modo de escaneo
utilizado, se muestra como a mayor distancia entre la punta de la sonda y los atomos del
deposito, las fuerzas que intervienen son de tipo atractivas entre atomos, en este punto el
modo es denominado de no contacto, y la energia potencial disminuye hasta cierto punto de
estabilidad, en donde la distancia entre el cantilever y la muestra es tan pequeio, que las
fuerzas que se presentan, son de repulsion, y la energia asciende, indicando el modo de

contacto, anteriormente descrito[43].

i Tapping! contacte
intermitente
Fuerzas Repulsivas
- -
I
|
|
|
|
|
|
|
|
I
|
|
|
|
|
|
| Distancia
| | =
|
[
|
! |
! |
! |
! |
! |
! |
' |
! |
! |
---l—l---| - owl Fuerzas aitractivas
Fn contacio Sin contacto

Figura 36. Esquema de las fuerzas presente en los diferentes modos de escaneo del AFM.

El AFM permite la evaluacion de una gran cantidad de muestras tanto soélidas como
liquidas [46], incluyéndose cadenas organicas y materiales inorganicos. Este da

informacion detallada de tamanos de grano, defectos cristalinos y morfologia, lo cual
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permite la evaluacion detallada de los fendmenos de crecimiento y las energias implicadas

en dichos procesos.

Una variante del AFM es el MFM (Microscopio de Fuerza Magnética), este funciéna con
los mismos principios basicos del AFM, pero las fuerzas implicadas son de tipo magnético,
en esta técnica sOlo se pueden evaluar muestras ferromagnéticas o ferrimagnéticas. La
imagen que se obtiene da informacion acerca de los dominios magnéticos y su

comportamiento.

Figura 37. Imagenes AFM de 3 um X 3 um , de peliculas delgadas de MnZn-Fe,0,, [V. H. Calle, Tesis
de Maestria, Universidad del Quindio 2006].

5.6.3 Sistema de medida MOKE

En el laboratorio del Grupo de Materiales Magnéticos y Nanoestructuras de la Universidad
del Quindio se implementé un sistema de caracterizacion de peliculas magnéticas. Este
sistema se basa en el efecto que ejerce un material magnético sobre un haz de luz
polarizada, conocido como Efecto Kerr. Lo anterior da origen al nombre genérico del
sistema: MOKE (Magneto-Optical Kerr Effect). Existen algunas variantes del sistema,
entre ellas las que dependen de la configuracion geométrica del plano 6ptico respecto a la
direccion de magnetizacion de la pelicula en el sistema MOKE y que lo clasifican en:
longitudinal, el polar y transversal[29]. La geometria longitudinal (ver figura 38-a) es
aquella en donde la magnetizacion es paralela al plano de incidencia y paralela a la
interfase. En la configuracion polar, la magnetizacion es paralela al plano de incidencia del

haz y normal a la interfase (ver figura 38-b).
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Electroimanes

(a) (b)

Electronnanes

Polarizador

Diodo Laser

Diodo Léser Bolarizador

Fotodetector
Fuente |—| |_r|
BC Polar
Fuente Polar
Analizador - -
BC
Fotodetector VIOKE LONGITUDINAL | MOKE POLAFR.

Figura 38. Sistema MOKE, a) configuracion longitudinal, b) configuracion polar.

El fundamento del sistema es el hecho de que la polarizaciéon lineal de un haz que incide

sobre una superficie magnética, sufre un cambio en la orientacion de su polarizacion.

Este cambio, o rotacidon de la polarizacion es mayor, cuanto mas magnética sea la pelicula.
La magnetizacion de la pelicula se define como la magnitud de su momento magnético por
unidad de volumen, lo cual puede ser evaluado indirecta y cualitativamente por la variacion
en el angulo de polarizacion de la luz al ser reflejada. Asi, podemos describir el sistema de
medida MOKE, como un sistema de evaluacion cualitativa del estado de magnetizacion de
un material, a través del efecto Optico que ejerce sobre un haz de luz polarizada. Si la
intensidad de la luz no varia, como es el caso de un laser altamente estabilizado, la rotacion
del eje de polarizacion inducira una inminente reduccion de la componente de la luz en la
direccion original y un incremento en la componente de la luz en la direccion

perpendicular, como se muestra en la figura 39.

De manera general podemos organizar los componentes del sistema de medida MOKE

como sigue: un sistema Optico, un sistema magnético, un sistema de deteccion y un sistema
de adquisicion y procesamiento. Experimentalmente, evaluar el cambio en la polarizacion
de un haz, se logra a través de un analizador colocado sobre la trayectoria del haz reflejado,
el cual es un polarizador orientado perpendicularmente al polarizador que define la
polarizacion del haz antes de incidir sobre la muestra. Por lo dicho anteriormente, a través
del segundo analizador pasara s6lo la componente de la luz cuya polarizacion se desvid de

su direccion original.
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Figura 39. Cambio de la polarizacion de la luz reflejada en una muestra magnética.

La componente de la polarizaciéon se incrementa mas cuanto mayor magnetizacion del
material, por lo tanto la intensidad percibida por un fotodetector después de la salida del
analizador, también se incrementa. Bésicamente estos son los elementos Opticos

constituyentes del sistema: laser, polarizador, analizador, detector.[52]
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6. PARTE EXPERIMENTAL
6.1 FABRICACION

Las muestras objeto de estudio de este trabajo de grado, se fabricaron por medio de la
técnica de pulverizacion catddica (sputtering), en un sistema de alta presion de oxigeno del

Departamento de Fisica Aplicada III (Universidad Complutense de Madrid).

La pulverizacién catodica tiene lugar en una camara con un vacio previo del orden de 107-
10 mbar, luego a la camara se le introduce oxigeno a una presion de (2.9 mbar). Dentro de
la camara se encuentra, el blanco del material que se va a crecer, normalmente estos
blancos son obtenidos por métodos de sinterizacion de o6xidos metdlicos [22], pero es
posible la evidencia de segundas fases en su preparacion [71], por éste motivo el blanco
utilizado fue obtenido comercialmente, con una composiciéon nominal, NigsZngsFe,O4. Asi
como los substratos sobre los que se depositd el material, también son de procedencia

comercial.

Para iniciar la idnizacion del gas es necesario aplicar una corriente de polarizacion al
blanco, procedente de una fuente de radiofrecuencias (sputtering RF) apropiada para
materiales aislantes Niy sZng sFe,O4 (NZFO), esto para evitar que se acumule carga eléctrica
en la superficie del blanco. Los iones de oxigeno se ven atraidos a la superficie del blanco
por efecto del campo eléctrico, bombardedndolo y transmitiendo un momentum a los
atomos del blanco, que consecuentemente se desprenderan de este, y se transportardn a
través de la fase gaseosa, donde luego se depositaran en el substrato dando lugar a la
pelicula delgada. Cabe decir que en todo momento el blanco y substrato estan enfrentados
durante el crecimiento. La presion de oxigeno, previene los efectos de re-pulverizacion,
bombardeo del substrato y ademas favorece la temperatura a la cual se realizan los

multiples choques de los iones con la atmdsfera de oxigeno.

Por otra parte la alta temperatura a la que se encuentra el substrato permite que los procesos

de difusion superficial sean 6ptimos, favoreciendo un crecimiento ordenado (epitaxial).

El sistema térmico consiste en un horno Inconel refrigerado y apantallado que permite

alcanzar hasta temperaturas de 900°C en atmosfera de oxigeno.
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Para alcanzar una estructura optima de la ferrita de NiZn, es necesario realizar un recocido
in situ. Todas las muestras de ferrita crecidas a diferentes temperaturas fueron recocidas a

550°C durante 5 minutos. Fig. 41.

Con el fin de obtener una vision mas amplia de factores que alteren el crecimiento del
material y asi sus propiedades fisicas, se utilizaron diferentes substratos con pardmetros de
red diferentes y orientaciones cristalograficas, como se observara en las tablas 2-5 de los
parametros de deposicion, y asi evaluar como se comporta el material al ser depositado
sobre substratos con diferentes pardmetros de red. Algunas caracteristicas de estos se

muestran en la tabla 1.

Tabla. 1. caracteristicas fisicas de los substratos utilizados

Substrato | Parametro de red | geometria | Codig | Longitud

(A) 0 (mm)
ALO; 4.758 Hexagonal ‘ Kk 5
SrTiO; 3.905 Cubica ‘ a 5
MgO 4217 Cubica ‘ i 5

En la figura 40. Se muestra el esquema del equipo de pulverizacidon que se utilizo para el
crecimiento de las peliculas, este cuenta con un brazo movil, el cual permite trabajar con
tres blancos, si es el caso de heteroestructuras. Ademas este posee una bomba de membrana
para vacios bajos y sirve de apoyo a la bomba de alto vacio (turbo molecular), que consigue

llegar hasta vacios del orden de 10 mbar (4 en la figura 40).

Para elevar la temperatura del horno hasta 900°C, el sistema cuenta con un controlador del
horno (10 en la figura 40), el cual consigue subir la temperatura y mantenerla durante el
proceso de deposicion, y luego descenderla hasta temperatura ambiente, este proceso se

representa por medio de una rampa de temperatura. esquematizada en la figura 41.
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Figura 40. Sistema de pulverizacion catédica utilizado para el crecimiento de las muestras. 1: Camara
de crecimiento. 2: Brazo movil. 3: Controlador de l1a bomba turbomolecular. 4: Medidores de presién.
5:Valvulas de control de presion. 6: Fuentes de radiofrecuencia. 7: Cajas de acoplo de las fuentes de
radiofrecuencia. 8: Control del brazo movil. 9: Fuente de corriente continua. 10: Controlador del horno
y caja de conexiones del sistema.

Deposicion , T°C (500-900)/5h.

Recocido, 900 mbar

Ascenso 30°C/min. 550/5min.

o

Descenso 30°C/min. ———

Temperatura ———»

Tiempo >

Figura 41. Rampa de temperatura.

Al alcanzar el estado de plasma (ver figura 42) se utiliza una fuente de radio frecuencia,
que entrega al sistema 130 watios (6 en figura 40). Esta fuente automatizada permite
controlar la potencia reflejada, sobre el sistema, asegurando el valor real de la potencia
utilizada. El gas de oxigeno que entra a la cdmara se controla por medio de medidores y

valvulas de alta precision (5 en la figura 40.).
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Figura 42. Camara de deposicion plasma encendido.

Para evitar dafios en el catodo (blanco), se programan descansos de 5 minutos cada media
hora durante la deposicion, programados desde un ordenador por medio de un puerto serie,
que se comunica con el brazo movil, con el fin de evitar un posible sobrecalentamiento o

fracturas.

Se realizaron varias series de crecimiento, modificando, la temperatura de deposicion, la
potencia del plasma y el tiempo de deposicion tal como se muestra a continuacion y se

resume en las tablas 2, 3 y 4.

En la rotulacién se tuvo en cuenta la siguiente convencion: la letra indica el tipo de
substrato mientras el subsiguiente nimero indica el orden de fabricacion asi:

a : substratos de SrTiO;_ j : substrato de MgO, k : substrato de AL,Os.

La primera serie: Esta serie consiste de muestras crecidas a diferente temperatura de

deposicion, mientras que parametros como potencia y tiempo de crecimiento se

mantuvieron constantes a : 120W, y 360 minutos respectivamente.

La segunda serie: En esta segunda serie se hizo nuevamente un barrido de temperatura

pero a una presion de 130 mbar. Con lo anterior se busco evaluar el efecto de cada uno de

los parametros. El tiempo de deposicion empleado en esta serie fue de 300 min.

Felipe Andrés Garcés Pineda 57



Tabla 2. Serie No.1 variando temperatura, a 120 Wy t = 360 min

Parte experimental

codigo | Temperatura Substrato
(°O) SrTiO; | MgO
1a 750 X
2j 750 X
3a 800 X
4j 800 X
Sa 850 X
6j 850 X

Pardmetros fijos durante el crecimiento
Potencia (W) 120
Presion de 2.9
crecimiento(mbar)
Presién de 900
oxigenacién(mbar)
Tiempo de 360
crecimiento(min.)
Tiempo de recocido 5
(min.)

Tabla 3. Serie No.2 variando temperatura, a 130 Wy t = 300 min

codigo | Temperatura Substrato Pardametros fijos durante el
(°C) SrTiO: | ALO; | MgO crecimiento
10a 900 X Potencia (W) 130
10k 200 X
11a 850 X Presion de 2.9
11k 850 X crecimiento(mbar)
12a 800 X Presion d 900
resion de
;?2’]; 323 X X oxigenacién(mbar)
14 a 500 X crecimiento (min.)
14k 500 X Tiempo de 5
14j 500 X recocido (min.)

La tercera serie: Esta serie fue fabricada con el objeto de evaluar el efecto del tiempo de

deposicion sobre las peliculas depositadas. De esta manera so6lo se vario el tiempo de

deposicion de peliculas en los substratos indicados en la tabla 3. En este caso se utilizo una

potencia de 130 W y una temperatura de 500°C.
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Tabla 4. Serie No.3 variando tiempo de deposicion, a 130 W y 500°C

I,

codigo Tiempo de Substrato
crecimiento(min.) | ALO, | MgO

16j 90 X

16k 90 X

17j 180 X

17k 180 X

18j 360 X

18k 360 X

6.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Para entender algunas propiedades fisicas de las peliculas delgadas que se fabricaron, se
empled la difraccion de rayos X, ya que por medio de esta técnica se obtiene informacion
necesaria con respecto a la composicion, espesores, defectos y homogeneidad superficial de
la pelicula. Esta técnica es muy ventajosa para la caracterizacion cristalina de cualquier
material, pero es necesario tener otro tipo de técnicas que complementen la informacion
obtenida.

A continuacion se presentan los datos obtenidos por medio de las técnicas de difraccion
utilizadas, como difraccion de rayos x de angulo bajo (o reflectividad, 206<10°) y difraccion
de rayos x de angulo alto (26>10°). Estos resultados seran analizados en el numeral:

“Resultados y analisis”.

6.2.1 Obtencion de los difractogramas

Los espectros de difraccion de rayos X, fueron obtenidos de un difractometro Philips MRD
X'pert (figura 43), este instrumento utiliza como fuente de radiacién un tubo de rayos X
como anticitodo de Cu operado a 45 kV y 40 mA, ubicado en el CAI de difraccion de
rayos X de la Universidad Complutense de Madrid.
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Figura 213. Difractometro Philips MRD X’pert

La radiacion empleada contiene las lineas del Cu Koy = 0.15406 nm y Ko, = 0.15444 nm.
Los datos obtenidos se rigen por el formalismo de Bragg o 8- 26, en donde se cambia el
angulo de incidencia @ del haz de rayos X sobre la muestra , y de forma sincronizada se
gira el detector en un angulo de 260, de manera que la radiacion detectada corresponde a la
direccion de reflexion. La alineacion se realiza de forma que el vector de dispersion de
rayos X, es perpendicular al substrato, por lo tanto los picos observados estan relacionados

con distancias en esta direccion.

6.2.2. Difraccion de rayos X (angulo alto)

Las tres series de muestras fabricadas, fueron evaluadas estructuralmente con la técnica
DRX. angulo alto, por medio de la cual se identificaron los diferentes planos
cristalograficos en la muestra, asi como también los diferentes pardmetros de red, tratados

en la seccion de analisis de resultados.

A Continuacion se muestran los difractogramas obtenidos para las diferentes series de

muestras fabricadas, y algunas consideraciones cualitativas.

La primera serie de muestras caracterizadas estructuralmente, fueron aquellas, en donde se
varia la temperatura de crecimiento y se crecieron en dos tipos de substratos, (STO) y

MgO. Y se muestran en la figura 44 a y b respectivamente.
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En la figura 5, se observan los espectros del material crecido a diferente temperatura y en
los dos substratos utilizados; sobre el substrato de MgO, en el diagrama ubicado a la
izquierda, el crecimiento de la ferrita sobre la orientacidon del substrato, indicando que si
hay un crecimiento ordenado sobre la red del MgO. Y para el espectro de la ferrita, crecida
sobre STO, hay una preferencia de los atomos del material depositado, para orientarse en la
direccion del substrato, puesto que se presenta el plano cristalografico (004)
correspondiente a la ferrita de NiZn. En ambos substratos utilizados la temperatura no
influye de manera apreciable, solo para la ferrita crecida a 750°C, se presentaron otras
orientaciones que no corresponden a la familia de planos del substrato de STO (001). Para
confirmar que los picos observados en los espectros corresponden a un crecimiento
coherente y ordenado, se debe comparar los espectros de difraccion de rayos X en angulo

bajo.
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Figura 44. Difractogramas de angulo alto, de ferritas de NiZn sobre substratos de MgO y SrTiO; a
diferente temperatura (primera serie de crecimiento).

A continuacién se presentan los espectros de la segunda serie de ferritas depositadas, en
donde se variaron otros parametros de crecimiento, como la potencia de crecimiento,
temperatura y se introdujo un nuevo substrato (Al,O3), esta serie se fabrico con el objeto de
tener un dato de comparacién mas para la optimizacion de los parametros respecto al tipo

de substrato o potencia.
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Figura 45. Difractogramas de angulo alto, de ferritas de NiZn sobre substratos de Al,O;, SrTiO; y
MgO, a diferente temperatura (segunda serie de crecimiento) y con variacion e la potencia de
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En la figura 45, nuevamente se observa, como el material depositado crece en la orientacion
cristalografica definida por los diferentes substratos utilizados; para el substrato de STO y
el de Al,Os, se observa como a medida que la temperatura disminuye, la presentacion de
los picos en la orientacion de los planos del substrato es mdas evidente, y de manera
simultanea la desaparicion de picos correspondientes a otros planos pertenecientes a la
ferrita, pero que no corresponde a la familia de planos en la orientacion (001) para el STO y
MgO, y en la orientacion (0001) para el Al,Os. También se observa como en el espectro de
difraccion de rayos de la ferrita sobre el substrato de Al,Os3 aparece un pico a 46.33°, que
no pertenece a la ferrita de NiZn, ni al substrato utilizado, es posible la evidencia de una

segunda fase en el material, posiblemente, 6xido de hierro (III).

NiOVSZnO’E)FeZO4 /MgO 500°C
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S
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©
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Figura 46. Difractogramas de angulo alto, de ferritas de NiZn sobre substratos de ALO; y MgO, a
diferentes tiempos de deposicion (tercera serie de crecimiento).
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Para la tercera serie de crecimiento como se observo en la tabla 3, s6lo se varid el tiempo

de deposicion, y se fijo la temperatura a 500°C.

En la tercera serie de crecimiento con la temperatura fija en 500°C, ilustrada en la figura 46,
se observa como el tiempo de deposicion, altera la cristalinidad de la muestra, a tiempos
menores de deposicion, los picos se ensanchan para el substrato de Al,Os, y desaparecen
picos que corresponden a la orientacion (0001), del substrato, por el otro lado al aumentar
el tiempo de deposicion, los picos son mas definidos, pero nuevamente aparece un pico a
46.33° que se le atribuye a una segunda fase de hierro oxidado (III). Con respecto al
material depositado sobre el substrato de MgO, a tiempos mayores de deposicion resultan
picos que no pertenecen a la familia de planos en la direccion (001), y a tiempos menores

la ferrita de NiZn, se deposita ordenadamente sobre este substrato, en la orientacion (004).

6.2.3. Difraccion de rayos X (angulo bajo)

Todas las series de muestras fabricadas, se evaluaron por esta técnica de haz rasante
(26<10°), por medio de esta se confirma la coherencia de crecimiento de las diferentes
muestras fabricadas, como también se pueden obtener datos con respecto a los espesores de

cada una de las peliculas delgadas.

Los espectros mostrados en la figura 47, representan la coherencia estructural del material
depositado sobre cada substrato monocristal. Se confirma que para el material depositado
sobre el substrato de MgO, no se observan oscilaciones de espesor finito, lo que indica que
el material depositado, no presenta homogeneidad en las interfases superficie-aire, y
substrato-pelicula, por consiguiente los picos de angulo alto, presentados anteriormente, no

son los adecuados para considerar que hubo un crecimiento ordenado de 4&tomos.

Por otro lado, la ferrita crecida sobre el STO, presenta buenas oscilaciones, indicando que
le material ha crecido de manera ordenada y homogénea, y se presenta en mayor cantidad a
baja temperatura, pero hay que tener en cuenta que la ferrita a esta temperatura sobre STO,
presentd planos cristalograficos que no pertenecen a la familia de planos del substrato
(001), por consiguiente ninguna de estas muestras presentd un crecimiento ordenado, a

temperaturas relativamente altas.
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NiO,SZnO’SFeZO /SrTiO, (001)

El
2
g
S
'% | 750°C
£ TR gogec

850°C

0 2 4 6 8 10
26
Ni, ;Zn, .Fe,0,/MgO (001)

£
2
e
@©
o
2
0]
9 \, AWMWWM 750°C
c P, e [ Wbl |
I= et / ”W"W\MWWWWVWH‘M’WM 800°C

el

850°C

0 2 4 6 8 10
20

Figura 47. . Difractogramas de angulo bajo, de ferritas de NiZn sobre substratos de MgO y SrTiO;, a
diferentes temperaturas (primera serie de crecimiento).

Para la segunda serie de muestras crecidas, en donde se vari6é solo la temperatura y se
aumentd en 10 unidades la potencia del plasma, se realizo el mismo estudio de DRX de

angulo bajo, para confirmar parte de la informacion obtenida de los espectros de angulo

alto.

Las imagenes de la ferrita de NiZn, depositada sobre STO, se observan mas oscilaciones

de coherencia estructural en la ferrita crecida a 500°C, con respecto a las muestras crecidas
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a otras temperaturas, ya que en estas, hay aparente homogeneidad, pero existen otras

orientaciones cristalograficas.
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Figura 48. . Difractogramas de angulo bajo, de ferritas de NiZn sobre substratos de ALO; MgO'y
SrTiO;, a diferentes temperaturas (segunda serie de crecimiento).
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Para el material crecido sobre Al,Os, en todas las temperaturas se aprecia una excelente
uniformidad con respecto a la disposicion de los atomos sobre la red del substrato, ya que
se presenta varias oscilaciones de espesor finito en el espectro. Sin embargo en el rango de
900 -750°C, aparece una fase secundaria correspondiente a un 6xido de hierro (III). Dado
que la ferrita crecida a 500°C, posee un crecimiento ordenado y en la direccion (0001) del
substrato, se seleccionan estos parametros como Optimos respecto a los de las otras
muestras. Adicionalmente para la muestra crecida sobre MgO a esta temperatura de 500°C,
se observa que el material situ6 de manera coherente sobre el substrato y siguiendo su

orientacion cristalografica.

Por ultimo en esta identificacion estructural de la ferrita, se caracterizo la tercera serie de
muestras, en donde se fijo, la temperatura de crecimiento a 500°C, y se vari6 el tiempo de

deposicion.
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Figura49. Difractogramas de dngulo bajo, de ferritas de NiZn sobre substratos de ALO; MgOy
SrTiO;, a diferentes temperaturas (segunda serie de crecimiento).
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En esta ultima serie de muestras, que se caracterizaron por rayos X de angulo bajo, se
observa que a mayores tiempos de deposicion el material medido, presenta mayores
oscilaciones de espesor finito que a tiempos bajos, esto se observa de mejor manera para la
ferrita sobre el Al,Os, ya que para el MgO, estas oscilaciones no se definen muy
claramente. Contrastando estos espectros con los datos de angulo alto, se observa que el
tiempo de deposicién de 360 min., es mas favorable para la deposicion y orientacion del

material sobre el substrato, pero se sigue presenciando la segunda fase de hierro (III).

6.3 CARACTERIZACION MORFOLOGICA

Propiedades como el tamafio de grano y rugosidad de la superficie, en el material
depositado, son obtenidas por medio de la microscopia de fuerza atdémica (AFM). Esos
datos, son de gran ayuda para evaluar la homogeneidad en la superficie de un material, en

este caso peliculas delgadas del sistema Nig sZng sFe,0 4.

Figura 50. AFM (Nanoscope)
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La adquisicion de las imagenes se lograron por medio de un microscopio de fuerza atdmica
(AFM), Multimode Scanning Probe Microscope nanoscope (SPM-Nanoscope), del CAI de
microscopia electronica de la Universidad Complutense de Madrid, figura 50, el cual utiliza
una punta cantilever de Nitruro de Silicio, el cual vibra y entra en contacto con la superficie
del material, sin destruir la superficie. La adquisicion de estos datos se realizé en el modo
resonante o Tapping mode, debido a que en este modo hay mejor resolucion del equipo. Las
imagenes se evaluaron por medio de un software procesador de imagines WsyM version

4.0 (Nanotec electronics). Todas las imagenes se realizaron haciendo un barrido de (1um) x
(1Tum).

A continuacion se muestran las micrograficas de las muestras seleccionadas y divididas en
dos grupos, la primera en donde se vario la temperatura de crecimiento y el segundo grupo

en donde se tienen tres substratos diferentes.

6.3.1 Descripcion cualitativa de las superficies.

Para evaluar el efecto de la temperatura, sobre la morfologia de las peliculas depositadas, se
presentan imagenes de AFM caracteristicas de las peliculas crecidas sobre el mismo
substrato de Nig sZng sFe,O4 sobre SrTiO;, y a diferentes temperaturas. La figura 51 muestra
las imagenes de AFM para dichas muestras. En las imdgenes se aprecia un crecimiento
granular, tipo Frank-Van der Merve, en el cual el tamafio de las islas o granos se
incrementa con la temperatura. En la seccion de “Resultados y andlisis” se presentan

resultados cuantitativos que confirman esta observacion.

32.55 nm 12.35nm

Y[pm]
Y[um]

X[um] 0.00 nm
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Figura 51. AFM. NiysZn,sFe,0, sobre SrTiO;, a) 850°C, b) 800°C, c) 500°C

Por otra parte se evalud el efecto del substrato sobre el material depositado, a una misma

temperatura de crecimiento. Ni sZngsFe,O4 a 500°C, substratos, a) SrTiOs, b) Al,O3, ¢)

MgO.
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Figura 52. AFM. NiysZnysFe,04 a 500°C, a) SrTiO;, b) AL,O;, ¢c) MgO.

En la figura 51 y 52 se muestran las imagenes obtenidas por la técnica de AFM, se
presentan barridos con area de 1pm?.

En la primera serie de imagenes, figura 51, se muestra, el material depositado sobre SrTiOs,
y coOmo varia el tamafio de grano, de la ferrita a medida que la temperatura de crecimiento
disminuye, esto debido a que, al haber menor temperatura, es posible que no halla la
suficiente energia para que se aglomeren mdas granos, y formen estructuras de mayor
tamafo, y por ende la superficie sera mas plana y homogénea.

El pardmetro de red de los substratos utilizados es diferente uno con respecto al otro, y
difieren también con la ferrita de NiZn, estas diferencias podrian dar explicacion al
aumento en la rugosidad, para substratos como el STO, y aumento en la homogeneidad para

substratos como el MgO (Ver seccion de analisis y resultados).

6.4 CARACTERIZACION MAGNETICA

El comportamiento magnético de las ferritas es importante desde el punto de visto
tecnologico, de aqui, el interés de evaluar las propiedades magnéticas de las ferritas
fabricadas por este método fisico de evaporacion. Todas las muestras fabricadas,
independientemente de los resultados obtenidos en DRX de angulo alto y angulo bajo,
fueron medidas sus propiedades magnéticas, como el campo coercitivo (H), magnetizacion

de saturacion (M), etc.

6.4.1 Obtencién de las curvas de Histéresis

Estas curvas de magnetizacion vs. campo magnético (seccion fundamentos de
magnetismo), fueron obtenidas por el sistema Magneto-Optico Kerr (figura 14.a),b)),

ubicado en el laboratorio de Materiales Magnéticos y Nanoestructuras, del programa de
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Fisica de la Universidad del Quindio. Este sistema, estd compuesto por una fuente KEPCO
BOP-2020D que alimenta dos bobinas Helmholtz (1 en fig. 14a), en cuyo interior se
alcanza intensidades de campo magnético hasta de 640 mT, un laser de estado solidé (3 en
figura 14b), de longitud de onda de 660 nm (rojo) con una potencia de 12 mW, de marca
B&W TEK. INC:, un porta muestra no magnético.(2 en figura 14a), un polarizador
(analizador) (4 en figura 14b). Ademas para detectar la sefial, posee un fotodetector, en
donde la sefial es digitalizada, y esta unido por una conexion de fibra Optica, se alimenta
con baterias y posee un chasis de aluminio para eliminar el ruido externo (5 en figura 14b),
un polarizador (6 en figura 14b), este ultimo para definir la polarizacion inicial de la luz.
Cabe decir que la configuracion utilizada para esta medicion, fue configuracion

longitudinal, ya que la magnetizacion es paralela al plano de incidencia y paralela a la

interfase..

Figura 53. SMOKE, Grupo de MM&N. 1a). Bobinas Helmholtz, 2a). Portamuestra no magnético,
3b).Laser,4b). Analizador, 5). Fotodetector, 6b). Polarizador.

Las muestras caracterizadas magnéticamente por la técnica de SMOKE, fueron
seleccidnadas de la segunda serie de fabricacion, en el rango de temperatura de 900°C a
750°C, y de la tercera serie de fabricacion en donde se vario el tiempo de deposicion. Todas

estas, fueron medidas a temperatura ambiente, y se muestra a continuacion.

-Primera serie de muestras, en donde se vario la temperatura de 750°C a 900°C, sobre el

substrato de STO.
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Figura 54. Curvas de Histéresis, NiysZn,sFe,0, /STO. 900°C, 850°C, 750°C

sefial MOKE (u.a.)

75061

Figura 55. Curvas de Histéresis, NijsZnsFe,0, /AL,03. 900°C, 850°C, 750°C.

En la figura 54, se muestran las curvas de histéresis para la ferrita de NiZn, crecida sobre

un substrato de SrTiOs, a diferentes temperaturas, de crecimiento, se puede observar, la
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buena definicién en la figura de la curva de histéresis, lo que indica que este material ha

alcanzado la saturacion de sus momentos magnéticos.

En la figura 55, se presentan, las curvas de histéresis de la serie de muestras en donde se

vari6 la temperatura de crecimiento en el rango de 900°C a 750°C, sobre el substrato de

Al,Os, estos ciclos de histéresis fueron normalizados, para observar, en detalle el

comportamiento de la sefial MOKE, con la variacion de la temperatura en este substrato

sefial MOKE (u.a.)
o

1ho ™~ | 700
200~

¢ (/77/}7) 300

Figura 56. Curvas de Histéresis, NijsZngsFe,0, /Al,O;. 360 min., 180 min., 90 min..

Y finalmente en la figura 56, se muestran los ciclos de histéresis, para las muestras crecidas
sobre Al,Oj;, variando los tiempos de deposicion, desde 90 min. hasta 360 min., en esta

serie de muestras, se observa que a medida que el tiempo de deposicion disminuye, la

saturacion de los momentos es menor, y también el campo coercitivo disminuye.

Este efecto, podria ser atribuido a que hay menor cantidad de material depositado, y debido
a que el porcentaje de desacoplo, para la ferrita crecida sobre el zafiro es menor, comparado
con otros substratos, la inclusion de defectos es reducida, y por lo tanto no habré tantas

pérdidas de energia en el sistema y se ve reflejado en la disminucion del campo coercitivo.

Felipe Andrés Garcés Pineda 75



Andlisis y Resultados

7. ANALISIS Y RESULTADOS

7.1 Caracterizacion cristalografica del Sistema Ni, 4 Zn,Fe,O,

Como se mostro en el numeral 6, las tres series de ferritas fabricadas, fueron caracterizadas
por la técnica de difraccion de rayos X, tanto en angulo alto como en angulo bajo. A partir
de estos espectros es posible obtener pardmetros cuantitativos como el parametro de red, el
tamafio de cristalito y espesores de las diferentes peliculas, como funcion de los parametros

de crecimiento.

7.1.1. Efecto de la temperatura (serie No 1)

La primera serie de muestras fabricadas, en donde se fijaron en primera instancia
parametros de crecimiento como la potencia, el tiempo de deposicion y presion, y del otro
lado se vario la temperatura de crecimiento.

En esta primera serie, se observo a partir de los difractogramas, que a menores temperaturas
para el substrato de MgO se favorece el crecimiento coherente y ordenado de la ferrita.
Dado que el material ha crecido en la orientacion del substrato segin sus indices de Miller
(001), pero que en angulo bajo no se presentan oscilaciones de espesor finito de manera
representativa, no se puede indicar que exista una buena coherencia y homogeneidad en la
interfas del material y el substrato.

De igual manera, para el substrato de SrTiOs, a temperaturas de 850°C y 800°C se observa
en angulo alto hay un crecimiento ordenado (‘“epitaxial”), por la presencia de picos
caracteristico de la ferrita como el (004), pero dado que el angulo bajo revela que las
oscilaciones de espesor finito no muestra una adecuada periodicidad, se concluye la
presencia de alguna deformacidon en las interfas, que no permite la homogeneidad y
planitud éstas peliculas, esto para la ferrita a 850°C. Para la temperatura de 800 °C en esta
serie, las oscilaciones de espesor finito son excelentes hasta angulos de 3°, y la presencia de
planos cristalograficos que corresponden a la ferrita pero en la familia de planos del
substrato, lo que indica que hubo un crecimiento de planos coherente uno sobre otro, segiin

la orientacion del substrato, es decir, la orientacién (001). Por lo tanto se concluye que para
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esta serie de fabricacion, hubo crecimiento epitaxial. Asi que se consideran como

cristalograficamente peliculas delgadas homogéneas y de crecimiento ordenando [53].

7.1.2. Efecto de la temperatura para diferentes substratos (serie No 2)

La caracterizacion cristalografica para la segunda serie de muestras fabricadas (en donde se
aumento la potencia de crecimiento en 10 unidades, se disminuy¢ el tiempo de crecimiento
a 5 horas y se vari6 de igual manera la temperatura), por DRX a angulo alto y angulo bajo
mostraron que a temperaturas menores en este caso 500°C, el crecimiento es ordenado y
homogéneo, puesto que para esta temperatura, en angulo alto se presentan los picos
caracteristicos de la ferrita en la orientacion del substrato, tanto para MgO (001), como para
STO (001) y el substrato de Zafiro (0001), en sus respectivas direcciones cristalograficas,
sin la presencia de segundas fases, ni otras orientaciones en diferentes direcciones. De igual
forma en angulo bajo las oscilaciones de espesor finito, son coherentes y se presentan de
buena manera, indicando la distincion entre los indices de refraccion, tanto del material

como del substrato.

Por el otro lado, nuevamente a temperaturas altas, en angulo alto se observo la aparicion de
otros picos indicando la formacion de planos no correspondientes a orientaciones de la
familia del substrato, y en algunas temperaturas como a 800°C, 900°C, no se presentan
oscilaciones de espesor finito, por lo que se deduce que no hay coherencia en las interfases
aire-pelicula y pelicula-substrato, en el caso del SrTiO;. En resumen, para todas las
temperaturas de crecimiento se observo coherencia estructural y la presencia de picos
correspondientes a la familia del substrato, pero a temperaturas mayores a 500°C, se
evidencia la presencia de una fase secundaria que no pertenece a la ferrita.

Por lo tanto, para esta serie de fabricacion los pardmetros de crecimiento elegidos para un
material delgado y homogéneo, tanto en la interfase como estructuralmente (orientaciones
cristalograficas), se prefiere la temperatura de 500°C como temperatura ideal de
crecimiento (ver figura 57), puesto que en ésta no se observa ninguin efecto de desorden en

la interfase del substrato-pelicula, y ni la presencia de otros planos cristalograficos.[54]
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Figura 57. Difractogramas, obtenidos de muestras crecidas sobre diferentes substratos

(ver tabla de parametros de crecimiento) a 500°C.
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7.1.3. Efecto del tiempo de deposicion (serie No 3)

La caracterizacion estructural de la tercera serie de crecimiento (en donde solo se fijo la
temperatura de crecimiento en 500°C, y se utilizaron dos tiempos de deposicion de 90 min.
y 360 min. sobre los substratos de MgO y Al,O3) mostré que a tiempos menores de
deposicion la cristalinidad de la muestra disminuye para la pelicula depositada sobre Al,Os.
Ademas se muestra que en el espectro de esta muestra no se aprecian picos caracteristicos
de la ferrita, lo que se confirma con el espectro a angulo bajo, pues las oscilaciones de
espesor finito no son tan definidas. Para tiempos mayores, 360 min. Se observan los picos
caracteristicos del material en la orientacién del substrato, pero nuevamente aparece un
pico que no se identifica con esta familia de planos de la ferrita, ni del substrato, por lo que
se asumen como una segunda fase del material (6xido de hierro III). De la misma manera
para el substrato de MgO a tiempos mayores se observan picos que no pertenecen a la
ferrita en la orientacion del substrato, y los difractogramas de dngulo bajo no muestran
oscilaciones apreciables para definir la homogeneidad de la pelicula, por lo que se
considera que el tiempo de deposicion adecuado para el crecimiento de esta serie, segun lo
visto en estos difractogramas, esta cerca de los 300 min. Como se confirm6 en la segunda
serie de fabricacion pues no se presentan picos correspondientes a otras orientaciones del
material depositado[55], por lo que estructuralmente, se prefieren las muestras crecidas a

500°C por su homogeneidad y epitaxia.

7.2 CONFIRMACION DE LA FASE ESPINELA.

En la figura 58 se presenta el difractograma tedrico de la fase espinela, el cual se obtuvo
por medio del programa de software CaRIne Crystallography 3.1, donde se muestra la

intensidad y orientacién de cada pico, presente en esta fase cristalografica.

Este espectro de DRX, sera util para comparar qué picos presentes de la ferrita deben de
presentarse, segin la orientacion que tenga el substrato utilizado, en este caso MgO

(001)[55], StTiOs (001), y Al,O3 (0001).[57,56,]
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Figura 58. Difractograma teorico de la fase espinela.

Puesto que se busca que el crecimiento sea epitaxial, es decir, el material depositado sea
orientado en la direccion del substrato[56,57], se compararon con los espectros de
difraccion tedrico de la fase espinela, con los picos caracteristicos del material sobre cada
substrato. Se observo que la fase espinela se encuentra en todas las muestras fabricadas (ver

figura 58).

7.3 CALCULO DEL PARAMETRO DE RED

En la seccion 5.6.1.1., se presentd la ley de Bragg, por medio de esta, se calcularon las
distancias d entre los planos formados por el material depositado, luego utilizando la
ecuacion 18 la cual relaciona estas distancias con los indices de Miller se calculd el
parametro de red de cada pelicula crecida, y como funcién de refinamiento se utilizo la

ecuacion 25:

cos’ @
a=

24
sen@ @9
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En las siguientes tablas se muestran los diferentes parametros de red calculados para las tres

series de muestras crecidas:

. Parametros de red primera serie de crecimiento
Muestra-(codigo) Pardmetro-de-red-(A)
lac 8.566x
2jm 8.3990
3-an 8.4140
4ja 8.4220
S-an 8.448c
6ja 8.418n

Tabla 5. Parametros de red, de las diferentes muestras fabricadas.

e Parametros de red segunda serie de crecimiento

Muestra-(codigo)n Pardmetro-de-red-(A)=
10-au 8.355u
10ka 8.331u
1l-az 8.395u
11k 8.415x
12-az 8.376x
12k 8.347x
13-ao 8.3940
13ks 8.401x
14-ax 8.408c
14ks 8.411x
14ja 8.412u

Tabla 6. Parametros de red, de las diferentes muestras fabricadas.

e Parametros de red tercera serie de crecimiento
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Muestra-(codigo)r Pardmetro-de-red-(4)x
16jx 8.419¢
16kx 8.306x
18jx 8.421u
18kx 8.355u

Tabla 7. Parametros de red, de las diferentes muestras fabricadas.

En las figuras 59 y 60, se presentan los difractogramas de tres muestras crecidas, que
presentan otras orientaciones cristalograficas. En cada una de ellas se utilizo la curva de

refinamiento para hallar el valor del parametro de red real.

.Para todas las muestras en general los pardmetros de red calculados, coinciden con datos
reportados para este mismo compuesto, fabricado por técnicas similares[3,25,24,58], las
diferencias que hay entre los parametros de red calculados en este trabajo y los obtenidos
por otros autores[28,59,19], se esperaba que el sistema fabricado se realiz6 sin variar las
concentraciones de los cationes presentes en la ferrita, y esto es un factor que puede alterar
el parametro de red de la ferrita, puesto que el Zn™ (0.74 A) y el Ni™ (0.69 A) difieren en
radio i6nico, y por lo tanto alteraria la distancia entre atomos y ademas hay que considerar
el efecto de las fuerzas de tension por parte de la red de los substratos utilizados sobre el

material depositado[60].

10°
10°]
10°]
10°]
107
10H
10°

_ O
8.39 A
1 Y = 8,39449 + -0,0067 * X

o
O

Intensidad (u.a.)

2 3 , 4 5 6
cos“6/send

Figura 59. Difractograma y curva de refinamiento, para la muestra 11a (aparicion de otras
orientaciones cristalograficas)

Felipe Andrés Garcés Pineda 82



Andlisis y Resultados
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Figura 60. Difractograma y curva de refinamiento, para la muestra 13k

(diferentes planos correspondientes a la familia del substrato)

En la figura 61, se muestra como el pardmetro de red varia con la temperatura para la
primera serie de crecimiento, para la ferrita depositada sobre el substrato de MgO, el
parametro de red del MgO se acerca bastante al doble de la ferrita reportada en la literatura
por algunos autores, esto se explica ya que el parametro de red de la ferrita de NiZn, es el
doble del parametro de red del MgO (4.207 A), y siendo ambas estructuras ctbicas, no

habra una tension considerable y este valor serd similar para la ferrita.

Vemos que al disminuir la temperatura de crecimiento el valor es mas exacto al valor
tedrico de 8.40 A. Por el contrario, para el substrato de STO, este valor se aleja un poco del
valor deseado, ya que el parametro de este substrato es (3.90 A), y al acoplar dos celdas
unidad de este por una celda de ferrita, habra una diferencia entre los parametros de red y
esto se observa en el espectro de difraccion de rayos X, de la muestra, ya que se observan
planos cristalograficos que no corresponden a la familia del substrato, alterando el

parametro de red de la ferrita.
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Figura 61. Variacion del parametro de red con la temperatura de crecimiento, en los dos substratos
utilizados. (primera serie de crecimiento)
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Figura 62. Variacion del parametro de red con la temperatura de crecimiento, en los dos substratos
utilizados. (segunda serie de crecimiento)

Para la segunda serie de crecimiento igualmente se realiz6 la misma comparacion,
observando, una variacion considerable a medida que la temperatura de crecimiento
aumenta. De igual manera para los dos substratos utilizados en esta serie, la temperatura en
la cual el material depositado posee un valor cercano al de la ferrita de NiZn, se presenta a
500°C, puesto que en este valor de temperatura, los espectros de difraccion mostrados en la

figura 57, presentan un crecimiento epitaxial, sin fases segundarias, lo que es ideal para que
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el parametro de red no se vea alterado, esto para los dos substratos utilizados. Sin
mencionar aun que el porcentaje de desacople de la ferrita con respecto al SrTiO; es menor
que el de la ferrita con respecto al Al,Os, (ver ecuacion 16, de la seccion 5.5.2). Si
observamos detalladamente el pardmetro de red de la ferrita comparada con el substrato de
AlLOs,el doble de este, supera el valor de red para la ferrita , por consiguiente al acoplar los
dos materiales, la ferrita depositada sufre una expansion en su estructura, lo que se ve
reflejado en el pequefio aumento del parametro de red para la temperatura de 500°C,
ademas considerando la estructura hexagonal que posee el substrato. Comparado con la
tension de la ferrita sobre el SrTiO;, la cual sufre una compresion en su estructura para

acoplarse con el substrato, por lo que el parametro de red de €sta es un poco menor.

Para la tercera serie de crecimiento de igual manera los valores tabulados para estas
muestras , indican que el acople del material (NigsZngsFe,O4) realiza un acople de buena
manera, sobre el substrato de MgO, por lo que anteriormente se expuso, al doblar las celdas
del MgO, con respecto a la ferrita , acoplan sin grandes diferencias, aclarando que el tiempo
de deposicion del material no altera los parametros de red, de las muestras fabricadas.(ver

tabla 7, pardmetros de red de la tercera serie de muestras fabricadas).

8.412- O
8.411- O
8.410+

8.409+

Parametro de red (A)

8.408- O

SITiO, ALO, MgO
sustratos utilizados

Figura 63. Parametro de red en funcion del substrato utilizado, a la temperatura de 500°C

A esta temperatura los parametros de red del material depositado con respecto al substrato

muestran que si el substrato tiene un pardmetro de red menor que el material a depositar,
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este se contraerd hasta acoplarse con el substrato y asi disminuyen un poco el parametro de
red, pero si el substrato posee un parametro de red mayor, el material depositado se
expandera e igualard la tensién impuesta por el substrato, en este caso el substrato de Al,O;
que posee un parametro de red de (4.7588 A). Si los parametros de red son casi idénticos, la

muestra acoplara de tal manera que no hayan tensiones de ninguna clase.

7.4 CALCULO DE ESPESOR (FORMALISMO DE SNELL)

Estos datos fueron obtenidos por medio de la técnica de rayos X en angulo bajo, para asi
obtener los diferentes espesores de las muestras fabricadas. Utilizando la ecuacion 4,
mencionada en la seccion 3.2.2, en donde se considera la ecuacion de Snell y el fendmeno

de refraccion que sucede en las interfases, aire-pelicula y pelicula-substrato.

Se realizd el andlisis del espesor de la pelicula, para las muestras que presentaron
oscilaciones de espesor finito apreciables. En la tabla 1 se presentan los espesores de cada

muestra.

Las muestras que no presentaron oscilaciones suficientes, para aplicar asi el formalismo de
Snell, por lo tanto, para estas muestras no se obtuvieron datos de espesor.
Ademas, se calculo la velocidad de crecimiento, por medio del tiempo de deposicion y el

espesor obtenido por los difractogramas de rayos X de angulo bajo, en las tablas 4, 5 y 6.

Muestra (codigo) Espesor calculado(A) Velocidad de
deposicién(A/min.)

1a 196.07 0.545
2j

3a 167.35 0.465
4j S

5a 114.80 0.319
6]

Tabla 8. Espesores y tasa de crecimiento para la primera serie de crecimiento.
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Muestra (codigo) Espesor Calculado Velocidad de
deposicion(A/min.)

10a

10k 118.10 0.394
11a 180.26 0.601
11k 93.85 0.313
12 a

12k 111.20 0.371
13a 81.50 0.272
13k 102.10 0.340
14a 130.84 0.436
14k 100.03 0.333
14j 128.95 0.430

Tabla 9. Espesores y velocidad de crecimiento para la segunda serie de crecimiento.

Muestra (codigo) Espesor calculado Tasa de
deposicién(A/min.)
16j 46.49 0.517
16k 83.00 0.922
18j 124.84 0.347
18k 99.171 0.276

Tabla 10. Espesores y velocidad de crecimiento para la tercera serie de crecimiento.

Para algunas muestras, la coherencia de los planos uno sobre otro, no se observo puesto que

la superficie e interfase, no era tan homogénea, por ello para esas muestras no se calculd el

espesor. Por otra parte para las muestras crecidas a temperatura de 500°C, se observan

oscilaciones que indican la homogeneidad de la pelicula. Para los substratos de MgO y

AL O3, la estructura de la ferrita se acopl6 de tal manera que el deposito es muy homogéneo

y se evidencia en las oscilaciones de espesor finito. Para el substrato de SrTiO;, se

muestran algunas oscilaciones pero no son tan numerosas, debido a la diferencia entre los

parametros de red.

Felipe Andrés Garcés Pineda

87



Andlisis y Resultados
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Figura 64. Difractogramas de angulo bajo y la relacion para el calculo de espesor. Para las muestras
14a,14j y 14k.

7.5 CARACTERIZACION MORFOLOGICA

Soélo algunas muestras fueron sometidas al analisis por microscopia de fuerza atomica. Por

medio de esta técnica, se evaluaron propiedades como la rugosidad y tamafio de grano, con
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la ayuda de un software procesador de imagenes Ws,M version 4.0 (Nanotec electronics),
el cual permite visualizar los datos obtenidos del AFM, como se muestra en la figura 65. la

ferrita 11a, en donde se muestra una imagen en 2D y en 3D.

Flym]

A

Figura 65. Imagenes AFM sobre la muestra 11a.

También se observa el perfil que se utiliza para hallaran el tamafio de grano promedio sobre

una imagen de la muestra analizada.

En la figura 66, se muestran todas las distribuciones estadisticas para el tamafio de grano,
de las muestras 11a, 9a, 14a, 14j y 14k, el cual fue ajustado con una gaussiana para asi
obtener el valor del tamafio de grano que predomina, de todos los datos recolectados, por
medio del software antes nombrado, las imagenes de AFM de donde se obtuvieron estos

valores de tamafio de grano, se encuentran en la seccion experimental.

Ademas de calcular el tamafio de grano, se obtuvieron también datos de rugosidad en la
superficie, que estan de acuerdo con las oscilaciones de espesor finito en DRX, esto para la
temperatura de 500 °C, indicando que las deformaciones en la interfas altera de manera
considerable la superficie del material y se muestran en la siguiente tabla, para las muestras

escaneadas con el microscopio de fuerza atomica.
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diferentes te0mperaturas y en diferentes substratos (ver tabla de Parametros de crecimiento)
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Muestra Rugosidad (RMS) Tamaiio de grano
(nm) (nm)
11a 3.652 76.961 £22
9a 1.418 35.141£13
14a 0.621 19.514 6
14j 0.189 12.166+ 3
14k 0.217 15.175+5

Tabla 11. Rugosidades y tamafios de grano de las muestras escaneadas en el AFM.

En la figura 67a y 67b, se observa como la rugosidad y el tamafio de grano en la superficie
de la muestra aumentan a medida que la temperatura asciende, esto para la ferrita
depositada sobre SrTiOs;, a diferentes temperaturas de crecimiento. La temperatura de
500°C, es en la que el material depositado, presenta una rugosidad menor con respecto a las

otras temperaturas (0.621 nm)..

El tamafio de grano aumenta a medida que la temperatura de crecimiento aumenta, esto
puede ser explicado, ya que las diferencias entre parametros de red del material depositado
y el substrato, son evidentes, y el desajuste entre estos provocara la inclusion de defectos y
dislocaciones[61] en la pelicula, y teniendo en cuenta que la adicion de temperatura al
sistema, favorece los procesos de difusion superficial y nucleaciéon de adatomos, se
observard una topografia mds accidentada para temperaturas mayores. Dicho

comportamiento es consistente con los modelos de difusion.

En la Figura 68, se observo la variacion del tamafio de grano y rugosidad, sobre cada
substrato utilizado, para una temperatura de crecimiento de 500°C, que fue la temperatura,

en la cual se observo, que el material depositado presenta epitaxia sobre el substrato.

Como se comentd inicialmente en la caracterizacion por difraccion de rayos X, el
parametro de red de los substratos, influye de manera apreciable en el material depositado,
por lo que se presentan variaciones en la superficie de la pelicula. Una de estas es el tamafio
de grano y la rugosidad, las cuales como se muestran en la figura 10, estas propiedades
disminuyen, debido a que entre el material depositado y el substrato, las diferencias de
parametro de red es menor. Entonces como el porcentaje de desacoplo del NZFO-MgO, es

menor comparado con el del NZFO-STO , entonces la inclusion de defectos por desacoplo
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de parametros de red es menor para el MgO, y por lo tanto se reflejard en una superficie

mas homogénea y sin granos de tamafios prominentes.
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Figura 67.a) Rugosidad en funcién de la temperatura de crecimiento, b) tamaio de grano en funcién de
la temperatura de crecimiento

’\22_ T=500°C E i T=500°C

g = 20

;20- < O

3 18- 5 181

o | o ]

[0) O 16

o 161 S

o % o | ©

< 141 < 141

= 14 % ]

= 12- %} = 12 O
SITiO, ALO, MgO SITiO, ALO, MgO

Sustratos Sustratos

Figura 68. Variacion del a) tamaiio de grano y b) rugosidad , en los diferentes substratos utilizados.

7.6 CARACTERIZACION MAGNETICA

En las figuras 15, 16 y 17 de las seccion 4.4 (parte experimental), se observan las curvas de
histéresis para las ferritas crecidas sobre substratos de Al,0O3;, SrTiOs y la serie en donde se
varid el tiempo de deposicion. Todas las curvas de histéresis obtenidas se realizaron en la

configuracion longitudinal a temperatura ambiente; en estos graficos la sefial Kerr obtenida
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en funcién de la intensidad de campo magnético, para diferentes temperaturas de

crecimiento y diferentes tiempos de deposicion.
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Figura 69. curvas de histéresis simuladas con el algoritmo genético, para el modelo de Jiles-Atherton;
a) Ferritas crecidas sobre SrTiO;, b) ferritas crecidas sobre Al,O; y c) ferritas sobre AlL,O; (diferentes
tiempos de deposicion)

Cabe decir que para las muestras 18j, 17j y 16j, no fue posible obtener la curva de
histeresis, ya que el ruido de la medida sobrepasaba la sefial obtenida de la muestra.
De las curvas de histéresis logradas, se obtienen datos como el campo coercitivo (corte de

la curva de histéresis con el eje x).

Otros datos como la magnetizacion de saturacion y el pardmetro de anclaje, se obtuvieron

por medio del modelo de Jiles-Atherton[62], utilizando un algoritmo genético[63], diseniado
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en el grupo de materiales magnéticos y nanoestructuras de la Universidad del Quindio. Para
simular los datos obtenidos del sistema MOKE , las curvas simuladas de la ferrita de NiZn

se muestran en la figura 69.

En la figura 70 se muestra para la ferrita crecida sobre SrTiOs, la variacion de pardmetros
como la magnetizacion de saturacion, campo coercitivo y el parametro de anclaje k a

medida que la temperatura de crecimiento aumenta.
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Figura 70. variacion de las propiedades magnéticas con la temperatura de crecimiento, sobre SrTiO;
a)Magnetizacion de saturacién, b)Campo coercitivo, ¢) Parametro de anclaje

Se muestra la dependencia de la magnetizacion con la temperatura de crecimiento, para las

muestras crecidas sobres SrTiOs;, claramente a menores temperaturas de crecimiento la
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magnetizacion de saturacion es mayor, revelando que la temperatura de crecimiento influye
de manera considerable en la organizacién de la estructura del material, puesto que a
temperaturas altas (900°C), la difusion de adatomos en la superficie es mayor[60], y por
ende se formardn granos mdas grandes que tendrdn mas fronteras de grano y defectos

heredados de las diferencias de parametros de red entre el substrato y el depdsito[54].

A su vez el campo coercitivo para la temperatura de 900°C es mayor con respecto a las
otras temperaturas de crecimiento, confirmando que a esta temperatura la oposicion al
ordenamiento de los espines a favor del campo es mayor, viéndose reflejado en el
ensanchamiento de la curva de histéresis. Este efecto se relaciona directamente con posibles
defectos, discontinuidades o efectos de frontera que introduzcan pérdidas al sistema.[64]
También el parametro k, indica que las pérdidas de energia debido a la presencia de
defectos, paredes de grano, presenta un punto de transicion a 850°C, en donde es posible la
presencia de mas paredes de dominios, ya que el tamafio de grano es mayor, entonces
requerira mayor energia al mover monodominios enteros que el mover paredes de

dominio[59], esta puede ser una razén de la disminucion de k en la temperatura de 900°C.

Para la ferrita crecida sobre Al,Os3, se muestran las diferentes propiedades magnéticas en
funcion de la temperatura, comparadas con las muestras fabricadas sobre SrTiOs, estas
peliculas poseen menor saturacion de magnetizacion,y el valor mas alto de éste, se
encuentra a la temperatura de 750°C, siguiendo la tendencia que se han mostrado hasta

ahora que a temperaturas menores la magnetizacion de saturacion es mayor.

Pero el campo coercitivo, se comporta de manera extrafia, ya que si hay tamanos de grano
mas grandes, este aumentara hasta cierto punto critico[65], y luego descendienden
constantemente a temperaturas altas de crecimiento,. Se sugiere entonces que este descenso
a medida que la temperatura aumenta, puede ser atribuido a que las diferencias de
estructura cristalina del substrato con respecto a la ferrita, implica un crecimiento diferente
que induce defectos que posteriormente son evadidos por un posible crecimiento en espiral
y por ende no se introducen dislocaciones y defectos a la ferrita, las cuales para este
material se disminuirdn aun mas por la temperatura adicionada al sistema, entonces los
defectos introducidos en la pulverizacion, por las altas velocidades de impacto, disminuyen,

y se ve reflejado en la disminucion del campo coercitivo [66].
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Dado el hecho de que el parametro de anclaje se relaciona con los defectos en el sistema y
paredes de grano, este se ve disminuido igual que el campo coercitivo,indicando que las
pérdidas de energia debidas a la presencia de defectos, son menores a medida que la

temperatura disminuye[65,67].
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Figura 71. variacién de las propiedades magnéticas con la temperatura de crecimiento, sobre AL,O;
a)Magnetizacion de saturacion, b)Campo coercitivo, ¢) parametro de anclaje.

En la figura 71 se muestra, la variacion de estos parametros, pero ya en la ferrita depositada
sobre Al,O3, a temperatura de 500°C, pero variando el tiempo de deposicidn, se presenta
un aumento de la magnetizacion, con el aumento del espesor de la pelicula, también se
observa como el campo coercitivo aumenta a medida que hay mas material depositado,
puesto que el proceso de pulverizacion catodica, envuelve procesos de nucleacion, el cual

induce al crecimiento del tamafio de grano[40,68]; aumentando asi el espesor de la pelicula,
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entonces la coercitividad aumentara a medida que los monodominios aumentan,

incrementando el tamafo de grano[69,70].
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Figura 72. Variacion de las propiedades magnéticas con la temperatura de crecimiento, Sobre AL,O; a

500°C. a) Magnetizacion de saturacién, b) Campo coercitivo, c) parametro de anclaje.

Se espera que en estas muestras haya un gran numero de defectos, dislocaciones que

incrementaran con el espesor de la pelicula. Entonces estos defectos actian como fronteras

de grano y puntos de anclaje que no permiten la alineacion de los dominios facilmente con

el campo, de esta manera se ve aumentado el campo coercitivo hasta el tiempo de 180 min.,

luego tiende a estabilizarse con una leve disminucion que podria explicarse con la aparicion

de multidominios, con el fin de disminuir la energia del sistema[68].
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De igual manera las pérdidas de energia aumentan con el tiempo de deposicion, hasta un
tiempo de 180 min., se observa un aumento constante, pero la disminucion de esta
inclinacion hace pensar que las pérdidas de energia disminuyen a raiz de que en esta zona
puede iniciar una region de multidominios y que se puede confirmar con la disminucion de
la coercitividad en este mismo punto de tiempo de deposicion , puesto que al haber mas
material depositado, aumentaran los defectos y dislocaciones que actian como fronteras de
grano, aumentando las pérdidas de energia y asi el anclaje serd mayor para valores de

tiempo de deposicion altos.
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8. Conclusiones

e Peliculas delgadas de NigsZngsFe,O,4 fueron fabricadas, a diferentes temperaturas,
sobre diferentes substratos, por la técnica de pulverizacion catdédica RF, indicando
que es una técnica, en la cual la &mplia cantidad de pardmetros a variar, permite el
control suficiente para obtener materiales, con estructuras cristalinas Optimas y

superficies lisas, que repercuten en propiedades magnéticas de buena calidad.

e Por medio de la técnica de difraccion de rayos X , se encontrd la temperatura 6ptima
de crecimiento a 500°C, la cual mostr6 favorecer el crecimiento ordenado y
coherente de las peliculas. Entre los substratos evaluados, el Al,O3; mostré que las
peliculas tenian un crecimiento epitaxial, y orientacion preferencial. Se obtuvo un
parametro de red por debajo de 8.46 A, y que se encuentra acorde con reportes de

otros investigadores.

e Por medio de la técnica de AFM, Se confirm¢ el efecto de la temperatura sobre la
morfologia final de las peliculas, en las cuales las peliculas crecidas a altas
temperaturas exhibian tamafos de grano y rugosidad mayor. De igual manera los
sustratos afectaron la morfologia final, dado que estos presentaron tamafios de
grano mas grande a medida que las diferencias entre los pardmetros de red eran
mayores, confirmando que el sustrato de MgO, presenta menores porcentajes de

desacople.

e Las propiedades magnéticas, se vieron altamente influenciadas por los tamafios de
grano, puesto que a temperaturas menores se observd que se incrementaba la
magnetizacion de saturacion mientras el campo coercitivo vario con la temperatura

y la morfologia indicando la formacion de monodominios.

e Otro factor como el pardmetro de anclaje aumento a mayores temperaturas, para el
STO, en donde los tamanos de grano son mas grandes, indicando una transicion de
mono a multidominios, con el fin de disminuir las pérdidas de energia por el

movimiento de paredes de grano.
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e Para el substrato de Al,Os3, se exhibe un comportamiento andémalo de Hc yK
atribuido a la estructura hexagonal, sin nombrara que las mejores peliculas
obtenidas se crecieron sobre este substrato a 500 °C, 300 min. y una potencia de

120-130 W.

e Para el desarrollo de | proyecto 348, se encontré que la ferrita crecida sobre el
substrato de SrTiOs a una temperatura de 800 °C, tiempo de 360 min. y una potencia
de 120-130 W, presenta las propiedades optimas para crecer bicapas ferrita-

manganita.
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ANEXO 1

El Momento Magnético Orbital

Primero se puede considerar una corriente i, girando alrededor de un area A, este producira
un momento magnético resultante pow, €l cual esta dado por la ecuacion A.1.1, y que se
muestra en la figura 16, como se observa en la figura el constante girar de una carga

eléctrica en una orbita cerrada, implica la formacién de lineas de campo magnético

(Horb) =iA. (A.L1)

Figura A.1.1. Lineas de campo magnético originadas por una corriente cerrada en un area A. [71]

Entonces relacionando esta ecuacion con la frecuencia angular que posee el electron al girar
alrededor de una orbita circular, y teniendo en cuenta su masa, resulta en un momento

orbital angular que se describe con la siguiente ecuacion.

(tors) = €™ / 2me, (A.12)

Donde e’ es el momento angular orbital del electrén y me es la masa del electrén, la
relacion con el momento magnético indica entonces el aumento del momento magnético
con este. [8]

Ahora introduciendo el respectivo nimero cuantico del momento angular al sistema, resulta

en términos del magnetrén Bohr, que se describe con la siguiente ecuacion.

Felipe Andrés Garcés Pineda 101



Anexos

porb = pgl (A.1.3)

Y finalmente derivando la ecuacién 3, se obtiene la expresion por la cual se describe el
momento para el movimiento del electron alrededor de una orbital circular, en términos del

numero cuantico de momento angular.

oy = pa(l(I+1))"2 . (A.1.4)

El momento magnético de espin

Este momento magnético de espin aparece cuando el electron gira en su mismo eje,

cuantitativamente este momento i esta dado por la ecuacion a seguir.

s ==e"/ 2me, (A.1.5)

donde Il es el momento angular de espin, y m. es la mas del electron; luego la mecanica
cuantica muestra que la relacion correcta del momento magnético espin y el magnetron de

Bohr son

= 2pg(s(s+1))"2. (A.1.6)

El momento magnético total

El momento magnético total del i6n, teniendo en cuenta solo 1 electron desapareado e
introduciendo el factor g, conocido como el factor de fraccidnamiento de Lande, donde este
toma valores de 1 y 2 segun sea el aporte de momento espin o momento orbital

respectivamente, se obtiene la ecuacion:

Mion :Ms+uorb = g(e/ 2me ) Htot. (A17)

En general esta relacion es adecuada para los momentos angulares presentes solo en la

interaccion de un electron desapareado en un atomo o 16n. [8]
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La ecuacion anterior solo es valida para atomos con un solo electron y dado el caso de
iones o atomos polielectronicos su representacion es diferente, ya que se debe tener en
cuenta, la suma de todos los electrones presentes, entonces la ecuacion para representar el

momento angular orbital es la sumatoria de todas los momentos individuales.

L= /; (A.1.8)

Igual para el momento angular de espin la sumatoria total de los momentos de espin de

cada electrdn es el momento resultante total, como se observa en la ecuacion 9.

S=2 §; (A.1.9)

La interaccion entre estas dos magnitudes da resultado al momento angular total del atomo
o 16n J, este es llamado acoplamiento espin-orbita o acoplamiento Russell-Saunders;
entonces el acoplamiento entre los dos momentos angulares se expresa como la suma
vectorial de los dos vectores de momento angular y de esta manera es que se obtiene el

momento magnético total de un atomo o i6n. [26]

J=L+S. (A.1.10)
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ANEXO 2
Energia de anisotropia

Para un cristal dado, la saturacion de magnetizacion es una constante y la energia empleada
en el proceso de saturacion sera mayor en aquellas direcciones en las que el campo
requerido sea mayor[72], por lo tanto la anisotropia magneto-cristalina, mide la energia
requerida para saturar los momentos segun ciertas direcciones, como se observa en la figura
A.2.1, en donde, para una orientacion cristalografica definida, la magnetizacion de los
momentos se orientan facilmente al campo, consiguiendo saturar totalmente a campos
bajos, pero por el otro lado, hay ejes de dificil magnetizacion al cual se le debe someter a
campos mas altos para llegar a la saturacion del material, en este caso un atomo de Fe, que

se muestra en la figura A.2.1.

Magnetizacion relativa

Campo magnetico

Figura A.2.1. Ejes de facil magnetizacion y dificil magnetizacion en una estructura cibica centrada en
el cuerpo.

Como se observa en la figura A.2.1 b), para el Fe existe un eje de facil magnetizacion y
uno de dificil magnetizacién, como lo representa la curva de magnetizacion, esta energia
empleada para orientar los momentos magnéticos a favor del campo externo en estos ejes
cristalograficos, se describe con la ecuacion de energia magneto cristalina en funcion de la
direccion de magnetizacion (o 003 cosenos directores) a temperatura ambiente, que se

muestra a continuacion,[33]

Ecrys =Ko + K, ((112(122 + (112(132'1" (122(132) +K, ((112(122(l32 F ) (A.2.1)
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Esta energia varia de acuerdo el tipo de estructura presente en el material, ya que la
orientacion cambia con el tipo de fase estructural, en la ecuacion anterior el parametro K
son las constantes de anisotropia, las cuales dependen del material y la temperatura, segin
el signo y las relaciones entre las constantes, se puede determinar los ejes de facil
magnetizacion, o las preferencias de los momentos para orientarse a lo largo de ciertos ejes

cristalograficos, denominandos ejes de facil magnetizacion [73].

Energia de la pared de dominios

La pared de dominio en un cristal, es una zona de transiciéon que separa dos dominios
adyacentes, magnetizados en direcciones diferentes, la variacion completa de espin no
sucede de manera inmediata en un solo plano atéomico, sino de forma gradual en un gran

numero de planos atdmicos. Como se observa en la figura A.2.2.

Figura A.2.2. Rotacion de la magnetizacion en una pared de dominio.

Entonces para describir la energia de esta pared se tiene una distancia interatomica a, y el
namero de pares por unidad de volumen se da por 1/a° ,(a es la distancia interatéomica o
parametro de red), dado que entre los momentos se forma un angulo de 180°, estos poseen
una energia de intercambio descrita por la siguiente relacion, -2JSiSj:2J82 . Por lo tanto
para un numero N de planos atomicos, Fig. A.2.2, la energia de intercambio por unidad de

area seria [33, 32]:
Eintercambio = N (JS¥/a?) - (w/N)*= (2JS¥/a?). (n*/2N) (A.2.2)

Donde (JS*/a?) es la energia resultante por unidad de 4rea y (n/N) el angulo de giro gradual

de cada plano, normalmente el vector de magnetizacioén gira en el plano paralelo al de la
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pared del dominio, este tipo de paredes se denominan Paredes de Bloch, comunes en
peliculas delgadas, hay otro tipo de paredes que se denominan paredes de Néel,[33] estas se
favorecen en peliculas muy delgadas, y la magnetizacion en este rota en un plano
perpendicular a la pared del dominio, en el plano de la superficie, impidiendo asi la perdida

de campo Fig.A.2.3.

180° Paredes de dominios

Pared de Néel Pared de Bloch
Figura A.2.3. Tipos de paredes de dominios a 180°

El aumento en el niimero de planos N, contribuye a la disminucién de la energia de
interaccion entre los momentos magnetitos (o sea cuando aumenta el espesor de la
frontera), pero la energia de anisotropia aumenta al aumentar el nimero de planos N, puesto
que aumenta el nimero de atomos cuyos momentos magnéticos se orientan fuera de las
direcciones faciles [74] de saturacion.

Como se sabe K es la constante de anisotropia del material, entonces la energia de
anisotropia por unidad de area seria, E,ns = KNa, y por lo tanto la energia total de la pared

es, utilizando la ecuacion A.2.2.

Epared = Eintercambio T Eanis = (J S TCz/ CIZN) + kNa (A23)

Al minimizar la energia de la pared con respecto a N en la ecuacion anterior, se obtiene:

N =n(JS% ka*)"* (A.2.4)
Que corresponde a un espesor de frontera [74].

Energia magnetoestrictiva

Felipe Andrés Garcés Pineda 106



Anexos

Cuando un material es magnetizado, ocurre en pequefio cambio en las dimensiones, esta se
manifiesta por la aparicion de deformaciones elasticas, expandiéndose o contrayéndose,
estas deformaciones suelen ser de dos tipos: una es la deformacion de volumen y la otra
deformacion de cizalladura o magnetostriccion lineal. [32]

La deformacion de volumen se origina en el cambio de la densidad de estados magnéticos
con el volumen de una celda unitaria, y las distancias interatomicas [8], ya que los dipolos
puede atraerse o repelerse, dando lugar a la contraccién (magnetostriccion negativa) o
expansion (magnetostriccion positiva) durante la magnetizacion, y resultando en la
reorganizacion de los dominios en tamafios mas reducidos, disminuyendo este tipo de

energia [74].

Magnetoestriccion Magnetoestriccion Dominios reducidos
negativa positiva
a) b) c)

Figura A.2.4. Magnetostriccion en materiales magnéticos.

Energia Magnetoestatica

Para una muestra que se magnetiza espontdneamente, en todo su volumen, disminuye la
energia de intercambio, y si esta se magnetiza en el eje de facil magnetizacion, su energia
de anisotropia magnetocristalina también disminuye, pero puede contener una elevada
cantidad de energia magnetoestatica asociada al campo magnético que produce dentro y
fuera de ella, ya que esta para una magnetizacion fija, es proporcional al volumen de la
muestra. [74,33], este tipo de energia no se atribuye a las orientaciones cristalograficas ,
sino a la forma del material, la energia libre magnética del material F,,, se describe por la

integral extendida solamente en el volumen ocupado por la materia magnetizada[74]

Fm=1/2L,L0M~Hmdr (A.2.5)
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Donde M es la magnetizacion supuesta uniforme en todo el volumen y H,, es el campo
magnético que producen los polos superficiales en el interior del dominio, luego
introduciendo el factor desimanador Ny en la direccion de la M, el cual es utilizado para
estimar el orden de la anisotropia de forma y V que es el volumen del material. [74]

Entonces la energia magnetoestatica se puede calcular de la siguiente manera para un solo

dominio.
En(1)= 1/2 poNuesM*V (A.2.6)

Cuando la formacion de paredes de dominio aparece, la energia magnetoestatica varia
respecto a la inicial, en un factor de 1/v, y resultando la siguiente relacion para la

formacion de varios dominios.

Eng(V)= 1/2 toNaesM2 Vv (A.2.7)
La disminucién de la energia magnetoestatica, por la formacion de multidominios (figura
A.2.4), implica un aumento en la energia de intercambio y de anisotropia en el espesor de la

pared que antes no existia, [75] entonces la energia total teniendo en cuenta la energia de

las paredes y la energia magnetoestatica es.

Eiot(V) = VSEparea+ (1/2) 1oNgesMs” V/v (A.2.8)

en donde S es el area de la pared de Bloch y v el numero de paredes.

(A ~en

MWU

Figura A.2.5. Formacion de paredes de dominios y dominios cerrados que disminuyen la energia
magnetoestatica.
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