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Resumen

El 6xido de manganeso con estructura Perovskita, Ry_,A,MnQOs3, donde
R y A son elementos metélicos de tierras raras y alcalinas, respectivamen-
te, presenta dos posibles estados base; uno de metal ferromagnético y uno de
aislante antiferromagnético acompanado por el ordenamiento orbital y/o de
carga. Uno de los fenémenos mas estudiados de estas manganitas son las pro-
piedades de magneto trasporte que muestran una magetorresisitencia colosal.
Las manganitas de Lantano dopadas con Calcio, La;_,Ca,MnO;3; (LCMO),
son materiales que exhiben propiedades ferromagnéticas (FM) o antiferromag-
néticas (AF) dependiendo de la concentracién de Ca. Para el caso x = 1/3
se tiene un material tipo ferromagnético que es de especial interés en el desa-
rrollo de dispositivos electrénicos (espintrénica), especificamente en la imple-
mentacién de memorias no volatiles magnéticas. Otro tipo es la manganita
de Pri_,Ca,MnOs (PCMO) con 0.3 < z < 0.5 que es antiferromagnético
aislante con ordenamiento de carga en campo magnético cero. En esta manga-
nita, la aplicacién de un campo magnético induce la transicién desde el estado
aislante al estado conductor. En el desarrollo de este trabajo, inicialmente,
se lleva acabo la investigacion en manganitas de La dopadas con Ca, tipo
perovskita, de la forma Lag3Cag7MnQO3 con caracteristicas antiferromagnéti-
cas y manganitas de PrygCag2MnQOs ferromagneticas a baja temperatura con
Te ~ 164K determinando sus caracteristicas estructurales, quimicas, fisicas
y morfoldgicas al ser depositadas sobre sustratos monocristalinos de Sr7703.
Posteriormente se estudié el efecto de interfaz en bicapas de los dos mate-
riales LCMO(AF)/PCMO(F M) en las que se determiné la presencia de la
anisotropia magnética teéricamente presente en arreglos FM/AF y AF/FM,
con un campo de polarizacién de intercambio (Hgp) ~ 1500e. El fenémeno
de anisotropia de intercambio (EB) es usualmente relacionado con el anclaje
que presentan los espines FM con los AF en la interfaz y a fenémenos como la
rugosidad y las tensiones estructurales dentro de los materiales que conforman
la bicapa. Para este caso se descubrié que el PCMO crecido sobre el STO, pre-
senta la anisotropia magnética sin encontrase en presencia directa con una fase
de material AF, este fenémeno es conocido como anisotropia magnética unidi-
reccional intrinseca. Este fenémeno aporta casi la mitad de la contribuciéon del
Hpgp medido para la bicapa.

PACS: 75.30.Et, 75.47.Gk, 68.55.Ln, 77.55.-g, 68.55.Ln, 73.50.-h, 81.15.Cd



Palabras Claves: peliculas delgadas, interfase, magnetorresistencia, Fxchange
Bias, pulverizacién catodica.



Abstract

The manganese oxide with perovskite structure, Ry, A, MnO3, where R and A
are a rare and alkaline earth metals, respectively, present two possible ground
states; one of ferromagnetic metal and one of antiferromagnetic insulation
accompanied by orbital and/or charged ordering. One of these manganites
most studied phenomena are the magnetic transport properties which show
a colossal magnetic resistance. The lanthanum manganites doped with Cla,
La;_,Ca,MnQs, are materials that show ferromagnetic and antiferromagnetic
properties depending on C'a concentration. For the case z = 1/3 we have a fe-
rromagnetic type material that is of special interest in the development of elec-
tronic devices (spintronics), specifically in the implementation of non-volatile
magnetic memories. Another kind of manganite it is Pry_,Ca, MnO3 one with
0.3 < x < 0.5 that is an insulating antiferromagnetic with charge ordering in
magnetic field zero. On this manganite, the appliance of a magnetic field in-
duces the transition from insulating state to the conductive state. Initially
on the development of this Thesis, the research is carried out on perovskite
type La doped Ca manganites which form is Lag;Cag3MnQOs with antife-
rromagnetic characteristics and PrggCagoMnOsmanganites with T =~ 164K
determined by its structural, chemical, physical and morphologic characteris-
tics when placed over Sr7T%0O3 monocrystalline substrates. Later the interface
effect is studied on bilayers of the two materials LCMO(AF)/PCMO(FM)
where it is determined the presence of magnetic anisotropy present in somet-
hings F'M/AF arrangements and viceversa, with a Hgp ~ 1500e. The EB
phenomena is usually related to the bonding that the FM spins present with
the AF spins in the interface and to phenomena like roughness and structu-
ral tensions inside of the materials that form the bilayer. For this case it was
discovered that PC MO grown on STO, presents magnetic anisotropy without
the direct presence of a AF material phase, this phenomena is known as intrin-
sic Exchange Bias. This effect provides almost half of the Hgpg contribution
measured for the bilayer.

PACS: 75.30.Et, 75.47.Gk, 68.55.Ln, 77.55.-g, 68.55.Ln, 73.50.-h, 81.15.Cd

Keywords: thin films, interface, magnetorresistance, Exchange Bias, sputte-
ring, pinning.
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Introduccion

Las propiedades magnéticas de los materiales son manifestaciones macros-
copicas, cuyo origen microscopico se encuentra en el espin nuclear atémico, el
espin de los electrones y en los momentos magnéticos relacionados con sus
respectivos movimientos e interacciones. Los materiales con estequiometria
Ry_,A,MnQOs, donde R es un ion de una tierra rara trivalente y A es do-
pante divalente, constituyen estructuras perovskitas de gran interés como en
el caso de R = La y A = Ca, donde se obtiene un compuesto conocido como
manganitas de lantano dopada con calcio, La;_,Ca,MnQOs3, que exhibe pro-
piedades ferromagnéticas (FM) o antiferromagnéticas (AF) dependiendo de la
concentracion de Ca [1]. Para el caso © = 0.7 se tiene un material tipo AF
que presenta un renovado interés debido a su aplicacién en el desarrollo de
dispositivos como memorias magneto resistivas, debido a recientes estudios en
el area de la conmutacién resistiva donde se han encontrado resultados pro-
misorios [2]. Por otro lado con R = Pr y A = Ca, se obtiene un compuesto
conocido como manganita de praseodimio dopada con calcio, el cual presenta
una gama amplia de transiciones a las que se asocian comportamientos mag-
néticos diversos, ademas es uno de los pocos materiales implementados como
dispositivo magnetorresisitivo en memorias [3]. Para el caso cuando x = 0.2 se
tiene un material FM a bajas temperaturas que al juntarse con un material AF
exhibe un comportamiento de anisotropia magnética unidireccional tal y como
lo demuestran los resultados de este trabajo [4]. Estos materiales presentan una
gran riqueza de fenémenos fisicos, donde entran en juego altas correlaciones de
carga, espin y grados de libertad estructural mostrando una vasta diversidad
de fenémenos en su mecanismo de transporte, algunos de los cuales en prin-
cipio pueden ser explicados mediante el modelo de doble intercambio [5], de
superintercambio y la distorsion de Jahn-Teller.

El estudio de las manganitas se remontan a las investigaciones adelantadas
por Jonker y Van Saten [6,7] en la década de 1950, cuando por primera vez se
correlacionaron los cambios en la conductividad eléctrica con un cambio en el
orden magnético del material ya que, por debajo de la temperatura de Curie
(Tt), el material mostraba un comportamiento ferromagnético junto con un
importante incremento de la conductividad eléctrica, pero no fue sino hasta
mediados de la década de 1990, cuando se puso en evidencia de resistencia
colosal con la aplicacion de un campo magnético externo, este efecto fue deno-
minado magnetorresistencia colosal (CMR) [8,9]. Las investigaciones realizadas
desde entonces mostraron que la CMR tiene un origen diferente de la magne-
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torresistencia gigante (GMR). En efecto, las manganitas que presentan CMR
entran a determinada temperatura en un régimen de separacién de fases. Esto
quiere decir que al material le cuesta més o menos la misma energia adoptar
microscépicamente un ordenamiento ferromagnético (que en este caso una fase
conductora eléctrica) o un ordenamiento AF (que lleva a que la carga se ordene
espacialmente dando lugar a un aislante eléctrico). Sélo necesita de un peque-
no estimulo externo para que alguna de las dos fases (la fase FM conductora
o la AF aislante) sea la que se estabilice, esto se hace evidente con diferentes
compuestos y dopantes. Los pequenos defectos estructurales generan tensiones
internas en la estructura cristalina, lo que también favorece una u otra fase.
De esta manera, el material se subdivide naturalmente en zonas aislantes y
conductoras y bastara con aplicar un pequeno campo magnético (o eléctrico)
externo para desbalancear completamente el equilibrio de fases, convirtiendo
un material practicamente aislante en un material conductor. Esto produce
un cambio colosal en la resistencia con sélo un pequeno campo magnético, es
decir, una magnetorresistencia colosal.

Un fenémeno de interés en bicapas de managanitas AF/FM o viceversa es
el efecto de anclaje de los dominios magnéticos FM cercanos a la interfaz debi-
do a la interaccion entre atomos vecinos generando un corrimiento en la curva
de hitéresis magnética (M vs H), este fendmeno es conocido como anisotropia
magnética unidireccional o o por la expresion en inglés Exchange Bias (EB) [4].
El EB estd presente en una gran cantidad de arreglos FM/AF de diferentes
materiales, entre ellos las manganitas en las que se ha estudiado ampliamente
especificamente la estequiometria usada en el desarrollo de este trabajo [10].
Este fenomeno es de interés para el desarrollo de dispositivos en espintrénica
y en general brinda la posibilidad de desarrollo de dispositivos de almacena-
miento. En esta investigacion se aborda el estudio de un fenémeno anémalo de
anisotropia unidireccional presente en la capa tnica de la manganita de praseo-
dimio, este fenémeno es conocido como anisotropia unidireccional intrinseca,
observado en 2005 por primera vez por Niebieskikwiat y Salamon [11].

Atn estd en proceso la obtencién de un modelo microscépico que expli-
que el conjunto de propiedades que muestran las manganitas. Particularmente
se ha puesto en evidencia el papel fundamental que juega la interacciéon de
los electrones con las oscilaciones de la red, conformando una cuasi-particula
llamada “polarén”; lo que explicaria en parte la aparicién del efecto isotopico
en las manganitas y la dependencia de su ordenamiento magnético al apli-
car presiones externas. En este tipo de material se han observado evidencias
experimentales sobre la conformacién de una separacion de fases nanoestruc-
turada para temperaturas superiores a la temperatura de ordenamiento ferro-
magnético. Otro fenémeno que ha requerido la formulacion de varias teorias
para su comprensiéon es el de EB en el que no basta solo con considerar fe-
némenos de interfaz para su determinacion sino que es necesario considerar
fenémenos como la rugosidad de la interfaz, la distorsion de la red y sepa-
racién de fases dentro de los materiales (vidrio de espin). En este trabajo se
busca contribuir al panorama de fenémenos fisicos observados abordando el
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fenémeno de anisotropia magnética unidireccional anémalo en la capa tnica
de PrggCagoMnQOs comparandolo con el fenémeno clasico de interfaz en el
arreglo ProgCagoMnOs/Lag3Cag7MnOs ala vez que se correlaciona con pa-
rametros morfolégicos de superficie.

En este estudio se crecieron peliculas delgadas de la fase AF con compo-
sicién Lag 3Cag7MnOs (LCMOT), peliculas de la fase FM con composicién
ProgCagoMnOs; (PCMO?2) y bicapas de PCMO2/LCMOT mediante la téc-
nica de pulverizacion catddica DC a altas presiones de oxigeno sobre sustratos
de SrTiO;3 (001). Las muestras fueron caracterizadas estructuralmente me-
diante difraccion de rayos X y mapas del espacio reciproco, microscopia TEM,
quimicamente mediante espectroscopia de energia dispersiva y morfologica-
mente mediante SEM y microscopia de fuerza atémica.

En este trabajo se reportan la anisotropia magnética unidireccional intrin-
seca presente en el PrygCag2MnOs a bajas temperaturas y como ésta es una
componente de la anisotropia de las bicapas de PCMO2/LCMOT.

En el capitulo 1, se presenta la fundamentacion tedrica correspondiente a
los temas tratados en este trabajo. Se comienza por una descripcién de la es-
tructura de la manganita de lantano dopadas con calcio, sus caracteristicas
eléctricas y magnéticas mediante un andlisis del diagrama de fases correspon-
diente, luego se establece un estudio similar para el caso de las manganitas de
praseodimio dopadas con calcio.

En el capitulo 2, se estudian los conceptos inherentes al estudio del EB, es-
pecialmente enfocado en los resultados con manganitas y luego se expondran
los conceptos relacionados con la determinacion de la rugosidad superficial en
las peliculas obtenidas.

En el capitulo 3, se estudian los conceptos relacionados al diagnéstico mor-
fologico de la superficies, ya que este estudio es crucial para el diagnéstico
superficial tanto de peliculas como de las bicapas.

En el capitulo 4, se exhiben las herramientas experimentales empleadas
para caracterizar las muestras, asi como los equipos usados para el depdsito
de las peliculas, andlisis estructural, quimico, morfolégico y magnético a bajas
temperaturas que nos permite evidenciar los fenémenos de interfaz presentes
en las bicapas en el rango en el que estos materiales exhiben su comportamien-
to FM y AF.

En el capitulo 5, se establece la discusion de los diferentes resultados obte-
nidos evidenciando el comportamiento estudiado.

Por ultimo se consignan las conclusiones que se desprenden de esta investi-
gacion basadas en el analisis tedrico y experimental de los resultados obtenidos.



INDICE DE TABLAS 4

Esta forma de exponer la fundamentacion tedrica, los procedimientos em-
pleados y los resultados obtenidos constituyen una estructura coherente que
permite dar claridad a las ideas desprendidas de esta tesis doctoral, a la vez
que, se contribuye al estado actual de la investigacién en el area de las man-
ganitas.



Capitulo 1

Manganitas

1.1. Manganitas Tipo Perovskita

La Perovskita es un mineral de Calcio (éxido del calcio y del titanio,
CaTiOs) descubierto en los montes Urais de Rusia por Gustav Rose en 1839 y
que fue nombrado en nombre del mineralogista ruso L. el Perovski (1792-1856).
La Perovskita presenta una estructura cristalina pseudocubica, pseudooctaé-
drica, masiva, granular o de maclas. Esta estructura es el prototipo de muchos
solidos de composicién AB X3, particularmente 6xidos. En su forma ideal, la es-
tructura de perovskita es ctibica, con los iones A ocupando el centro del cubo y
rodeado de 12 atomos de tipo X y los atomos B ocupando los vértices del cubo
y rodeado por 6 dtomos de tipo X, como se esquematiza en la Fig[T.T|La suma
de las cargas de los iones positivos A y B debe ser de 6 (A?T BT A3t B3t ).
La estructura de tipo perovskita se presenta en materiales que tienen propieda-
des eléctricas muy interesantes como los sélidos piezoeléctricos, ferroeléctricos
y los superconductores de alta temperatura critica.

En los anos cincuenta G.H. Jonker y J.H. Van Santen [12] investigaron
estructuras tipo perovskitas del tipo RMnQOs, con R = La, Pr etc. Basa-
dos en 6xidos de manganeso con elementos lantanidos. Estos sistemas tienen

@ 4- Cation
B- Cation

\;/ C- Anidn

FicurA 1.1: Estructura cristalina de la Perovskita, con composiciéon ABXj3, donde los
iones A estan ocupando el centro del cubo, rodeado de 12 dtomos de tipo X y los 4tomos B
ocupando los vértices del cubo, rodeado por 6 dtomos de tipo X
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composiciéon A3 B3*+032. El sistema LaMnOs, mostré propiedades antiferro-
magnéticas a una temperatura de 210 K, mientras que otros compuestos como
el LaCrOs y LaFeO3 no presentaban éstas propiedades. Sin huecos dopantes,
el compuesto LaMnOs(LMO) es aislante para todas las temperaturas. No obs-
tante cuando el i6n La®** en LMO es sustituido por un catién divalente como
en Lay_,A,MnOs (A = Ca, Sr o Ba), el material es generalmente un metal
ferromagnético (FM) por debajo de T¢ y aislante paramagnético (PM) sobre
Teen~ 0.2 <z < 0.5 [13]. Debido a la distorsion de la red, el compuesto LMO
dopado no es una estructura perovskita cubica ideal, es méas, presenta caracte-
risticas anisotrépicas. La magnetorresistencia anisotrépica (AMR), como una
de las propiedades importantes, se ha investigado extensamente para el uso
en novedosas aplicaciones en nuevos dispositivos [14]. El La;_,Ca, MnO5 con
1 <z <0, presenta un diagrama de fases rico en propiedades magnéticas,como
severa mas ampliamente en la secciéon 1.3. El ordenamiento ferromagnético en
este compuesto se relaciona con la aparicién de valencias en el Manganeso,
Mn, mas altas que tres. Este incremento en la valencia del Mn aparece en
la formacién de cristales de: La*t Mn®tO3~ — A>* Mn'+O3~ (A: ion divalente
= Ca, Sr, Ba), obteniendo los siguientes 6xidos binarios: LaMnO3—CaMnOs,
LaMnOsz—SrMnQOs, LaMnOs;— BaMnQOs. En ellos se observé que para ciertos
rangos de composicion, existia ordenamiento ferromagnético. Los compuestos
que presentaban manganeso trivalente y tetravalente se designaron con el nom-
bre de manganitas.

En la manganita Pri_,Ca,MnO3; (PCMO) se presenta un ancho de ban-
da electrénico estrecho (W) [15], que lo distingue de otras manganitas més
estudiadas, por ejemplo La;_,Sr,MnOs (LSMO) con un W ancho [16] y
La;_,Ca,MnO;z (LCMO) con un W intermedio [17]. Debido al W estrecho,
el PCMO es aislante en todo el rango de dopaje de huecos, pero aun asi, posee
una variedad de fenémenos fisicos intrigantes. En el PCMO, el rango de dopaje
de huecos entre x = 0.3 a 0.5 es el més estudiado ya que presenta una fase esta-
ble de ordenamiento de carga (CO) y tras la aplicacién de un campo magnético
o eléctrico externo puede conducir a un estado de magnetoresistividad colosal
y una transicién de primer orden metamagnética irreversible [18], ver Fig. .
Para el caso de dopajes bajos se presentan propiedades fisicas interesantes, y
la competencia de fases no esta bien explorada. Por ejemplo, la magnetizacion
fotoinducida [19] se ha reportado para el PCMO con x = 0.1, que es significa-
tivamente diferente de la reportada para bajo dopaje de huecos en el LCMO.
Para x = 0.2, la fase de F'M aislante es inconsistente con un mecanismo de
interaccién de doble intercambio [20]. Por lo tanto, se puede concluir que el
PCMO con un dopaje bajo de huecos (z = 0.0 hasta 0.3) contiene una rica
variedad de fases magnéticas. Sin embargo, la respuesta magnética dindmica
sobre la concentracion de dopaje de huecos = 0.0—0.3 no se ha reportado atn.

A mediados de los anos noventa [21},122] se descubrié que estos sistemas
crecidos en forma de pelicula delgada presentaban un cambio en la resistencia
eléctrica de més de 7 érdenes de magnitud al ser sometidos a campos magnéti-
cos; esto dié un nuevo impulso a la investigacién de este tipo de materiales por
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F1GURA 1.2: Resisitividad dependiente de la temperatura para la Pry_,Ca, MnOs con x =
0.3 a varios campos magnéticos. El detalle es el diagarma de fase en el plano temperatura-
campo magnético. Tomioka and Tokura (1999) [15]

sus posibles aplicaciones en el desarrollo de nuevos dispositivos. Este efecto,
conocido como magnetorresistencia colosal (CMR), era producido por meca-
nismos diferentes al de la magnetorresistencia gigante de amplio uso en la
industria electrénica en especial la de ordenadores. El efecto CMR se ha ob-
servado generalmente en los materiales dopados, donde el ion trivalente La3"
se sustituye parcialmente por un Sr?* divalente o Ca®* de iones. La sustitu-
cion no solo cambia la constante de red, sino que también hace que la valencia
Mn se mezcle entre 3+ y 44, resultando en una transiciéon M-I junto con el
ordenamiento FM del espin del Mn. La fisica de este sistema es entendida basi-
camente en términos del mecanismo de doble intercambio (DE) que implica el
acoplamiento FM entre espines Mn** (T3, e;) y Mn** (T3)). Se han realizado
esfuerzos para la comprension de los parametros que afectan directamente a
la interaccion Mn — Mn tales como la concentracion de dopaje y el promedio
del tamatio de los iones del sitio 4 [22,23]. La posibilidad de inducir CMR
por la inclusién de iones de tierras raras magnéticas se ha descuidado en gran
medida debido a la presuncion del DE. El fenémeno de CMR, en particular
en muestras de la familia La;_,Ca, MnOj [13], exhiben una mayor magneto-
rresistencia colosal para dopajes con z = 0.33. En el caso de la manganita
de Pr dopada con Ca, se tiene que presenta el mayor cambio en la resisten-
cia con una transicion generada por un campo magnético aplicado, ver Fig. [1.2]

Las manganitas de La dopadas con Ca, han sido ampliamente estudiadas,
en la ultima decada, en el laboratorio de peliculas delgadas desarrollando tanto
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su fase FM como en la fase AF, en forma de monocapas [24},25], en forma de
bicapas [26/-28] y multicapas [2930] haciendo un especial énfasis en el estudio
de los efectos de la interfaz en los sistemas FM/AFM. La manganita de Pr
dopada con Ca es un material que se comienza a estudiar en el laboratorio
debido a que la obtencién de las fases cristalograficas requieren de procesos
mas elaborados que con otras manganitas, involucrando procesos térmicos ex-
tensos, este trabajo se centra principalmente en el estudio de esta manganita,
su obtencién como material en bloque y su crecimiento como pelicula delgada.

1.2. Estructura Cristalina de las Manganitas
Tipo Perovskita

La férmula quimica ideal para la cristalizacion de una manganita de valen-
cia mixta es ABOj3, donde Ay B son cationes y O es un anién, ver Fig. [I.1] La
estabilidad de tal estructura estd dada béasicamente por el factor de tolerancia
t de Goldschmidtt que relaciona los tamanos de los diferentes iones, ver ecua.

EI).

fo A0 (1.1)
V2 (r +ro)

Donde 74, 75 y 7o son los radios i6nicos de A, B y O respectivamente. La
estructura perovskita es estable en el rango 0.75 < t < 1, o lo que es equiva-
lente para r4 > 0.090 nm y rg > 0.051 nm. Para t = 1 se tiene una estructura
cubica ideal; en el rango 0.90 < ¢ < 1 se tiene una geometria romboédrica y,
ortorrémbica para el intervalo 0.75 < ¢t < 0.90. Los pardmetros cristalografi-
cos que son usados para modelar el comportamiento eléctrico y magnético de
las manganitas de valencia mixta son: el angulo de enlace Mn — O — Mn, la
distancia Mn — O y la variancia 02 = 3y — (r4)” del tamano del catién
en el sitio del atomo A. Estos mecanismos de ajuste han sido estudiados por
mucho tiempo para lograr entender como los iones determinan los efectos de
magnetorresistencia.

La estructura cristalina correspondiente a A;_,Ca,MnQOs, que para este
trabajo A = La, Pr, se esquematiza en la Fig.[1.3] Aqui, se puede observar que
tiene una celda ortorréombica compuesta de tres subceldas del tipo Perovskita
ABX3. Los manganesos ocupan la posicién correspondiente a los vértices de
cada subcelda cubica rodeados por 6 &tomos de oxigeno en un arreglo octaédri-
co. Las perovskitas permiten una gran variedad de sustituciones que permiten
mantener su estructura cristalografica, lo que conduce a que podamos obtener
varias configuraciones del sistema que presentan diferentes propiedades fisicas,
algunas de estas configuraciones presentan caracteristicas eléctricas y magné-
ticas de interés.

En la Fig. los iones metdlicos pequenos forman una red ctbica simple.
Los iones de oxigeno estan en los centros de las aristas del cubo y los iones me-
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FiGcuraA 1.3: Estructura Cristalogrifica de la manganita A;_,Ca,MnOs (A = La, Pr)

talicos grandes, tales como La, Sr,Ca, Ba estan en el centro del cubo unidad.
Se ha mostrado que la concentracién z influye fuertemente en las propiedades
eléctricas y magnéticas del material |31]. EL pardmetro de red reportado para
la manganita de lantano dopada con Ca varia desde 3.90 para z = 0 hasta
3.92 para x = 1, para el caso de la manganita de praseodimio dopada con Ca
se tiene un pardmetro de red ¢ ~ 3.84 para x = 0.8 [32].

1.3. Diagrama de Fases Magnéticas

1.3.1. La_,Ca,MnO;s

El diagrama de fase de la manganita de lantano dopada con calcio depen-
de fuertemente de los iones R y A involucrados en el sistema especifico; para
nuestro caso R = La y A = Ca, es decir, la familia La;_,CaxMnQOs, este com-
puesto es rico en fases con propiedades magnéticas y eléctricas bien definidas
en todo el rango de 0 < z < 1. La Fig|l.4 muestra el diagrama de fases de
temperatura versus la concentraciéon de Ca para el sistema La;_,Ca,MnOs3
obtenido desde medidas de cantidades macroscopicas tales como la resistivi-
dad y suceptibilidad magnéticas, reproducida de Cheong and Hwang (1999).
Metal FM, aislante ferromagnético (FI), AF, Antiferromagnético canteado o
inclinado (CAF), y ordenamiento de carga/orbital (CO). FI y/o CAF pueden
ser estados espacialmente inhomogéneos con FM y AF coexistiendo [15].

Para x = 0, se tiene el compuesto LaMnO3 que es aislante y presenta
transicion magnética desde estado paramagnético (PMI) a estado antiferro-
magnético aislante (AFI) a temperatura de Néel (Tl) alrededor de 140 K.
Para temperaturas por debajo de T el espin de cada ion Mn™ se alinea FM
en los planos perpendiculares, en la direccion ¢ del cristal, pero las direcciones
de los momentos estdn antiparalelas entre planos como se muestra en la Fig[T.5]

El dopaje con C'a en LaMnQO3 produce aumento en la conductividad, debi-
do a las vacancias (son introducidos huecos e, como Mn**), y la aparicién de
momento magnético espontaneo a baja temperatura. En el intervalo de com-
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Ficura 1.5: Configuracién de espines antiparalelos por capas del Mn en el sistema
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posicién entre 0 < x < 0.2 existen varias estructuras magnéticas, algunas no
estan todavia perfectamente descritas, pero se puede apreciar transicion de fase
del estado aislante fase Antiferromagnética Canteada (CAF), Ferromagnética
Aislante (FMI) o fase de Orden de Carga (CO) dependiendo de la concentra-
cion z. La coexistencia de ferromagnetismo y orden de carga es una propiedad
remarcable de estos oxidos.

Para concentraciones con 0.2 < x < 0.5, se tiene la regiéon donde el material
muestra transicién por debajo de T estado paramagnético-aislante (IPMI) a
un estado ferromagnético-metélico (FMM). La presencia simultdnea de Mn™*3
y Mn** favorece la conduccién a través del mecanismo de doble intercambio
(DE) entre estos iones [33]. Este es el intervalo relevante para el efecto de la
CMR, donde el material es FM y los electrones de conduccién presentan po-
larizacion de espin del 100 % por debajo de T¢; para x = 1/3 se presenta el
ordenamiento F mas estable con la temperatura de Curie mas alta, alrededor
de 270 K, cerca de esta temperatura de transiciéon estos compuestos también
experimentan transicién metal aislante, y el efecto CMR ocurre més drastica-
mente alrededor de esta transicion.

Es también de especial atencién el intervalo 0.5 < x < 0.88 donde el com-
puesto es nuevamente aislante aunque magnéticamente, tiene una transicion
de paramagnético PM a antiferromagnético AF con coexistencia de estado de
orden de carga. Experimentos recientes muestran que este estado es también de
Orden Orbital (OO) [34]. Concretamente para x = 2/3 podemos observar que
el compuesto presenta dos tipos de ordenamiento, por debajo de Txo = 250 K
se presenta una fase de CO y un segundo ordenamiento AF a T < 150 K.

En el intervalo 0.88 < x < 1 se tiene que el material presenta transicion
paramagnética a antiferromagnética canteada para T mas bajas que 131K.
Finalmente para z = 1 el compuesto es manganita pura de Ca (CaMnOs)
que exhibe comportamiento antiferromagnético para temperaturas por debajo
de Ty = 131 K. Es de especial interés en este sistema que para r = 1/3 la
temperatura de transicion PM/FM es la mas alta del orden de 252 K (ver Fig.
[1.4]) y para z = 2/3 la temperatura de transicién PM/AF es también la més
alta y alrededor de 250 K.

El sistema La,_,Ca,MnOs3 a escalas mesosocdpicas, presenta propiedades
que difieren de las del material en bloque, esto hace necesario diferenciar las
propiedades del material debidas a un crecimiento cristalino y aquellas causa-
das por micro-estructuras, tensiones, desorden y/o variaciones composicionales.

La posibilidad de crecer capas delgadas epitaxiales de esta manganita, va-
riando = de 1/3 a 2/3 para T' < 250 K se cambian drésticamente las propie-
dades eléctricas y magnéticas de ferromagnético metélico a AF aislante, abre
oportunidades de estudio de heteroestructuras FM-AF-FM, y simultaneamente
conductor-aislante-conductor, en las cuales se tiene la misma estructura cris-
talina, aproximadamente el mismo parametro de red, con los mismos atomos
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FIGUrRA 1.6: a) Dependencia de la magnetizacion (A) y la resistividad (e) con la tem-

peratura para una capa delgada (d = 200nm) de la manganita ferro Lag/3Cai/3MnOs3 .

b) Dependencia de la resistividad (o)y su derivada (A) con la temperatura para una capa
delgada (d = 100nm) de la manganita antiferro La,/3Ca/3MnO3 [35].

pero con concentraciones diferentes.

En el sistema La;_,Ca,MnO3 con x = 2/3 (Manganita antiferromagnéti-
ca) crecida en forma de capa delgada sobre STT'iO3 (001) presenta transicién
de fase PM-AF a temperatura de transicion 7" ~ 130 K, obtenida a partir
de medidas de resistividad y magnetizacién [13}31,/35]. Como se muestra en
la Figura 2.6(a). La temperatura de transicién aislante-metal obtenida de la
medida de resistividad con temperatura coincide dentro del margen de error
con la temperatura de transicién para-ferromagnética obtenida de la medida
de magnetizacién con temperatura. La Fig. [36], muestra las medidas de
la dependencia con la temperatura de la resistividad y la magnetizacién para
un pelicula delgada de la fase ferromagnética (a) y la fase antiferromagnética
(b), en capas crecidas en trabajos previos del Grupo de Peliculas Delgadas [35].

La presencia de la fase AF coexistiendo con otras fases demuestra claramen-
te que la teoria del doble-intercambio y las ideas relacionadas no son suficientes
para explicar las caracteristicas magnéticas y de transporte de las mangani-
tas y mucho menos los fenémenos evidenciados a bajas temperaturas como lo
constituye la histéresis magnetorresistiva.

1.3.2. Pri_,Ca,MnO;

En la manganitas de manganeso, el estado metalico se acompana de orden
de giro FM a través del mecanismo de doble intercambio, que es una fuerza mo-
triz dominante de los fenémenos CMR. Sin embargo, para el Pry_,Ca,MnOs,
que tiene un ancho de banda W de un electrén mas pequeno, no muestra fase
metdlica ferromagnética y se somete a transicion de fase de orden de carga. En
el estado aislante de orden de carga (CO), los sitios Mn™ y Mn™ se alinean
alternativamente acompanados por orden orbital y de espin debido a las fuertes
interacciones Coulombianas entre los sitios y la distorsién de red cooperativa
Jahn Teller. En trabajos previos, se ha inducido un estado metalico median-
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FiGUrA 1.7: Diagarma de fase de Pri_,Ca,MnQOs3. PI y FI denotan estados aislante pa-

ramagnético y aislante ferromagnético, respectivamente. Para densidad de huecos entre 0,3

y 0,5, existe el estado aislante antiferromagnetico (AFT) en la fase aislante de orden de

carga/orbital (COI). El estado aislante antiferromagnetico inclinado (CAFI), el cual puede

ser una mexcla de estados FM-AF, también ha sido identificada entre z = 0.3 and 0.4.
Reproducida desde Tomioka and Tokura (1999). [15]

te campos magnéticos, presiones, campos eléctricos, rayos X y radiacién de
haz de electrones. Estos campos externos actian sobre la carga, el giroy / o
el enrejado que estan fuertemente acoplados. En una regién de temperatura
determinada, el sistema es metaestable entre las fases de aislamiento de CO
y metalicas, lo que da como resultado transicién de metal aislante inducida
irreversible en el campo [37].

Como se muestra en la Fig. [[.7], segtin el nivel de dopaje de Ca se cubren
fases completamente diferentes: aislantes antiferromagnéticos para todos los
rangos de temperatura (z = 0 a 0.1) aislantes paramagnéticos y ferromagné-
ticos (x = 2)y aislantes paramagnéticos y de CO (z = 0.31, 0.4 y 0.5). En
el diagrama de fase estan especificados ademas los diferentes temperaturas de
transicion (Ty, Tc, Tco y Tea ), para este caso de estudio se tomo z = 0.2
que presenta un estado Ferromagnético aislante por debajo de los Ty = 130 K.

1.4. Interacciones Magnéticas

Las manganitas de lantano y praseodimio presentan valencia mixta, la con-
tribucion magnética estd asociada a los iones de manganeso. Ellos exhiben el
campo cristalino octahedral, donde los niveles de los e~ manganeso 3d estan
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FicUurA 1.8: Los cinco tipos orbitales d de los metales de transicién

partidos en dos subconjuntos: t,, triple degenerado y e,4, dos veces degenera-
do, siendo el primero de menor energia que el segundo. Esto es reflejo de la
orientacién de los orbitales ya que el t9, esta directamente enlazado a los ejes,
mientras eg apunta a lo largo del eje de enlace, como se esquematiza en Fig.
La Fig. muestra las orientaciones de los orbitales en una estructura
cristalina y las distorsiones que cada una de ellas provoca.

En la Fig. se muestran los cinco orbitales d, aqui se distinguen los tres
orbitales t5, que se encuentran semiocupados y donde los electrones se encuen-
tran acoplados ferromagneticamente (J ~ 2 — 3 eV) con lo que se obtiene un
espin total S = 3/2, denominado espin localizado. Para Mn3* el orbital e,

C F A
322-r2 x2-y? & 3z2-r2 x2-y?

FiGUuRA 1.9: Ordenamiento de los diferentes tipos de orbitales en perovskitas de éxidos de
manganeso
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FIGURA 1.10: Estados electrénicos de los iones de Mn3t y Mnt+

posee un electrén, el cual se alinea paralelamente al espin localizado S = 3/2,
debido a las fuertes interacciones de Hund [38].

La interacciéon magnética entre los iones del manganeso no es una inte-
raccion directa de intercambio, es una interaccion mediada por los iones de
ox{geno, ver Fig. [I.10] En la manganita se presentan dos mecanismos de in-
teraccion directa: el super intercambio (SE), que describe el acople antiferro-
magnético y el doble intercambio (DE), que describe el mecanismo de acople
ferromagnético.

El estudio correspondiente a este trabajo fue adelantado sobre estructuras
ferromagnéticas y antiferromagneticas. A continuacién haremos una descrip-
cién de la teoria de doble intercambio y del efecto Jahn-Teller importantes en
la descripcion de las propiedades magnéticas de estos materiales.

1.4.1. Teoria de Doble Intercambio

Para explicar las propiedades magnetoconductivas de este tipo de manga-
nitas, donde el manganeso esta presente en al menos dos diferentes estados
de valencia (Mn3* y MnT), Zener, Anderson y De Gennes [39-41] proponen
el mecanismo de doble intercambio (Double Ezchange, DE). Este mecanismo
consiste en que el electrén mantiene su direccién de espin durante el proceso de
salto entre Mn*3 — O — Mn**| la integral de transferencia efectiva t;; de por-
tadores entre un ion y otro, se puede expresar como t;; = t%cos(@ij /2), donde
0;; es el dngulo formado entre los espines localizados de Mn™ y Mn™**, como
podemos observar en la Fig. la probabilidad méxima de salto es cuando
dichos espines localizados estan alineados FM. Esto implica una correlacion
directa entre un ordenamiento FM y la probabilidad de salto del electrén iti-
nerante desde el Mn™3 al estado receptor del Mn*, es decir con cambio en el
transporte de cargas eléctricas en el material (Cambio de fase M-I).
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FI1GURA 1.12: Efecto magnetorresitivo en manganitas .(a) Manganita LaMnO3, paramagné-

tico.(b) Laj_,Ca, MnOs para T << T¢, ferromagnético (c¢) Laj—,Ca,MnOs para T ~ Te,

el material es paramagnético (d) al ser sometido aun campo magnético coercitivo H hay una
disminucién de la resistencia (magnetorresitencia negativa)

La Fig. muestra algunas situaciones de ordenamiento magnético: la
Fig. [1.12|(a) muestra el comportamiento aislante del compuesto LaMnOj de
caracter AF para T < Ty, el cual no presenta estados disponibles que per-
mitan la conduccién de carga; la Fig. [1.12(b) ilustra la presencia de estados
disponibles (huecos), suministrados a través de dopaje i6nico, necesario para
el mecanismo de conduccién a temperaturas muy por debajo de la Ty donde
la resistividad es pequena y la magnetizacién ha alcanzado su saturacién. A
temperaturas cercana a la de T, donde el ferromagnetismo tiende a colapsar
la probabilidad de salto tiende a cero, con lo que la resistividad del material
aumenta dramdaticamente y la magnetizacién es pequena, ver Fig.[1.12(c). Pero
si el sistema es expuesto a un campo magnético externo suficientemente alto, la
probabilidad de salto se incrementa y la resistencia disminuye en algunos casos
de manera colosal, es decir, en varios érdenes de magnitud para aplicaciones
de campos ~ 1 T', Fig. [1.12(d).

En sintesis, segin la teoria del DE, la alineacién de los espines localizados
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Ficura 1.13: Efecto Jahn-Teller

de t9, en los atomos del manganeso gobiernan la dinamica de los portadores
libres de eg4, que saltan desde un dtomo al préximo generando una conductivi-
dad eléctrica. Si los espines adyacentes de los electrones de t5, son paralelos,
es decir se tiene el estado FM, se favorece la conduccién. Por el contrario si
se alinean aleatoriamente, lo que constituye el estado paramagnético de alta
temperatura, la conductividad cae dramaticamente.

Aunque el modelo del DE planteado por Zener proporciona un cuadro cua-
litativo correcto del efecto de CMR, los calculos tedricos han demostrado que
el DE se queda corto a la hora de explicar la resistencia observada de CMR.
Una consideracion adicional es la localizacién de electrones libres en e, por las
distorsiones de Jahn-Teller de la red octaédrica de los atomos de oxigeno que
rodean cada dtomo del manganeso.

1.4.2. Efecto Jahn-Teller
Teorema de Jahn-Teller

Para una molécula no lineal en un estado electronicamente degenerado,
puede ocurrir una distorsion de la red cristalina para bajar la simetria, quitar
la degeneracion, y disminuir la energia [42].

Se tiene entonces que cualquier sistema molecular no lineal en un estado
electrénico degenerado serd inestable y experimentara una distorsién para for-
mar un sistema de una simetria mas baja y para disminuir su energia de tal
modo que desaparezca la degeneracion.
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Un caso, de gran concurrencia en espectroscopia molecular, lo constituyen,
los estados electronicos que presentan degeneracion orbital. El formalismo uti-
lizado en estos casos, consiste en hacer uso de teoria de perturbaciones para
estados degenerados, y de esta forma determinar las superficies de energia po-
tencial.

Hasta un primer orden de correccion, la expansién del Hamiltoniano mo-
lecular H, en torno a R = R°, usando como base las coordenadas de simetria,

estd dado por ((1.2)).

| 92V
H=H I (2 1.2
”+Z(ask) 2;(askasl>gs’“51+ (12)

Si se toma solo la correccién de primer orden se tiene que la ecu. se

reduce a ((1.3)).

H= H°+Z(ask> (1.3)

de modo que los elementos de la matriz H,,, = (V9 |(H),| ¥)) vienen da-

dos por ([1.4)).
H,n = H, v
=+ 2% (55,

Una condicién necesaria (pero no suficiente) para que la integral electréonica
H,yp = (U9 |(0V/DSk),| 2) sea no nula, es que el triple producto directo de
las representaciones, es decir: I',,, X 'y X I';, que contenga a I'y , siendo esta la
representacion irreductible, que debe ser totalmente simétrica. Se debe recor-
dar, que en términos generales este triple producto es reducible, de modo que
puede ser expresado como una suma de dos contribuciones; a saber el llamado
producto simétrico || y el {} antisimétrico, respectivamente [39).

2> S (1.4)

Si se usa una correccion de primer orden (|1.4)), se tiene que la ruptura de
la degeneracién dependerd de la magnitud (valor numérico) de las integrales
dadas por el segundo termino del lado derecho de ([1.4)).

Se presenta entonces que un desplazamiento nuclear totalmente simétrico,
sera incapaz de destruir la simetria molecular, en la cual esta basada la dege-
neracion, y por lo tanto, se debe concentrar en las vibraciones moleculares de
distinta naturaleza a las totalmente simétricas.

Los elementos de la matriz (U [(9V/9Sk),| P2) serdn no nulos, siempre y
cuando el producto simétrico I';,, X I',, contenga a lo menos una de las represen-
taciones (tenga en cuenta que k etiqueta, las diversas coordenadas de simetria
del sistema molecular), esto en el caso de grupos simplemente reducibles, sin
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embargo, si las funciones de onda electrénicas {¥Y} forman bases para repre-
sentaciones irreductibles de grupos dobles, entonces, el criterio del producto
antisimétrico debe ser utilizado.

Haciendo una investigacién sistemdtica, Jahn y Teller [38] demostraron que
para todos los sistemas moleculares (con excepcién, de las moléculas lineales)
que presentan estados electréonicos degenerados, existe a lo menos un vibracién
distinta a la totalmente simétrica, capaz de generar integrales electronicas del
tipo (U9, [(9V/0Sk),| L) distintas de cero. En otras palabras, este teorema
nos muestra que la existencia de degeneracién electrénica en una molécula,
destruye la simetria en la cual esta basada. Puede también ocurrir el caso, en
que los estados electronicos son no degenerados, pero son capaces de interac-
tuar apreciablemente bajo Hamiltoniano H, ver , en estos casos, hablamos
de un efecto pseudo Jahn-Teller.

Es comun, en la literatura cientifica, denominar efecto de Jahn-Teller esta-
tico a la elucidacion de las superficies de energia potencial, y del mismo modo,
la resolucion de los movimientos vibracionales de los nicleos sobre las superfi-
cies de energia potencial se conoce como efecto de Jahn-Teller dindmico [43].

El efecto Jahn-Teller, se da en sistemas (generalmente compuestos de coor-
dinacién de metales de transicién) en los que hay varios niveles de energia de-
generados y no igualmente ocupados. En estos casos, el teorema de Jahn-Teller
predice que el sistema experimentara una distorsion, de forma que algunos de
estos niveles se estabilizardan y otros se desestabilizaran. Al no estar todos los
niveles igualmente ocupados, los desestabilizados seran los mas vacios, y el sis-
tema tendra una ganancia neta de energia. El teorema no predice cuan intenso
serd el efecto en cada caso particular.

Este efecto es importante, por ejemplo, en el caso de las sales y los complejos
octaédricos como las manganitas de lantano y las de praseodimio, donde se
considera la causa de varios fenémenos resistivos, tales como la CMR y de la
proliferacion de fases con caracteristicas eléctricas y magnéticas interesantes.

1.4.3. Efecto Jahn-Teller en Cristales de Manganita

Los electrones en ty,, con mas baja energfa, son localizados; los electrones
en los orbitales exteriores e, son mas deslocalizados, capaces de saltar de sitio
en sitio con la condicién de que los espines en las orbitas t9, en los dtomos
adyacentes del manganeso sean paralelos. Segtn el efecto de Jahn-Teller, tan
pronto como un electrén salta a un orbital vacio ey, una distorsion de la jaula
octaédrica de los atomos de O disminuyendo la simetria y los orbitales e, y to,
se dividen. Esto permite que el electron ahora este mas firmemente confinado,
formando una supuesta red polaron, ver Fig. El efecto Jahn-Teller gene-
ralmente solo es importante para la ocupacién del nimero impar del niveles
ey [44].
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Capitulo 2

Anisotropia magnética
unidireccional

2.1. Anisotropia magnética unidireccional o Fzx-
change Bias

El fenémeno de anisotropia magnética unidireccional (EB) ocurre usual-
mente en bicapas o multicapas de materiales ferromagnéticos (FM) y antife-
rromagnéticos (AFM). En dichos sistemas el campo coercitivo de la curva de
histéresis no es simétrico y el centro de la curva de histéresis es desplazada a
la derecha o la izquierda [45]46].

Existen reportes, como el trabajo de Rakesh Rana et al, en el que el fe-
nomeno de EB se presenta con un corrimiento vertical de la curva de histére-
sis [47]. El fenémeno de EB ha sido descrito en forma explicita en una gran
cantidad de publicaciones [48,49,51]. En cada una de ellas se enfocan principal-
mente en las evidencias experimentales a través de la observacion del despla-
zamiento de la curva de histéresis resultante del efecto de anclaje (pinning) de
los espines en las vecindades de la interfaz entre un material magnético suave
y uno duro. Un ejemplo de desplazamiento de la curva de histéresis magnética
es mostrado en la Fig. cuando se expone una muestra compuesta de dos
capas de sustancias magnéticas blandas y duras a campos magnéticos estaticos
durante el proceso de enfriamiento. Como se muestra en la Fig. y Fig.
el desplazamiento de la curva de histéresis puede manifestarse a través de un
corrimiento tanto horizontal como vertical. El desplazamiento horizontal pro-
vee el campo magnético de EB (Hgp) mientras que un desplazamiento vertical
arroja la magnetizaciéon de EB (Mgg) correspondiente a la magnetizacién de
saturacion de la curva. El corrimiento no esta presente cuando la muestra es
enfriada sin campo como se puede ver en la Fig. 2.2] El corrimiento es usual-
mente negativo a lo largo de eje de aplicacion de un campo magnético positivo
y el desplazamiento es positivo para campos magnéticos negativos. En el caso
de un arreglo de capas de material FM y AF formando una bicapa, se tiene
que cuando es enfriada en presencia de un campo magnético estatico pasando
por la Ty del material AF y bajando la temperatura a valores por debajo de
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la T del material FM, una nueva capa aparece en la interfaz del arreglo, ésta
nueva capa es denominada capa ferromagnética anclada la cual es responsable
del desplazamiento de la curva de histéresis. Los espines de la capa FM son
anclados por los espines de la capa AF cuando se ha enfriado el sistema con
un campo aplicado. La capa anclada tiene una anisotropia unidireccional con
una direccion dada por el campo magnético aplicado y es usualmente dado a
lo largo de la direccion uniaxial de la componente FM. La capa anclada provee
un nuevo tipo de anisotropia la cual tiene una dependencia de la forma K,d
cos (f) angular en lugar de la anisotropia uniaxial que tiene dependencia de la
forma K,a sin (20). Tanto como 6, K,d y K,a son angulos entre la direccién
del campo magnético aplicado y la direccién de la anisotropia, la constante de
anisotropia unidireccional de los espines anclados y constante de anisotropia
uniaxial de la componente FM, respectivamente. En la Fig. [2.1]ilustra el tipico
ejemplo de la representacion del torque magnetometrico, A con € para ambos
casos donde la anisotropia unidireccional tiene un estado de energia minima
particular en contraste con los dos minimos encontrados en el caso de aniso-
tropia uniaxial.
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FicgurA 2.1: Modelo clasico de EB. Orientaciones relativas de los momentos magnéticos
en el AFM y FM se muestran esqueméticamente, ilustrando el desplazamiento lateral de
la curva de magnetizacién. Se puede observar el campo de EB, Hgp y el campo coercitivo

HC [

El fenémeno de anisotropia magnética esta presente en una gran cantidad
de sistemas donde se observa comunmente corrimiento hacia el lado izquier-
do de la curva de histéresis, como en el caso de bicapas de Coss/(C00)30 —
(MgO),2 medidas a 2K cuando se aplica un campo magnético durante el en-

friamiento de 5kOe, ver Fig. [52].

En bicapas de BiFeO/LaSrMnOs crecidas sobre sustratos monocristali-
nos de SrTi0;5 se tiene un corrimiento a la izquierda acompanado de un leve
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F1aura 2.2: Ciclo de Histéresis magnética de muestras de Cogg/(C00)32 — (M gO)12 me-

didas a 2 K despues de enfriar la muestra con sin campo magnético aplicado (ZFC), donde

se observa corrimiento de la curva de histéresis y con campo magnético aplicado de 5 kQOe
(FC), respectivamente. El inserto muestra el detalle de el ciclo de histéresis [52]

corrimiento hacia arriba de la curva de histéresis, en la Fig. 2.3 esto muestra
que las anisotropia magnética implica fenémenos de interfaz a la vez que in-
cluye otro tipo de fenémenos de las capas como estrés, la presencia de paredes
de dominio entre otras causantes de variaciones en el fenémeno [41]. Otro caso
donde se observa dicho corrimiento en forma mas acentuada es el caso de bica-
pas de (FM) SrRuOs/ (AF) Lag3Sro7FeOs, donde es evidente el corrimiento
vertical de la curva de histérésis, ver Fig. [47].

El fenémeno de EB presente en la manganita de La dopada con Ca ha
sido ampliamente estudiado en el Grupo de Peliculas Delgadas en trabajos
donde se ha abordado el estudio del efecto en bicapas [28,/50] y en multica-
pas de las fases FM y AF, destacdndose el trabajo de doctorado de Gloria
Campillo et al [29] quien determiné en su trabajo una correlacién entre el ni-
mero de bicapas y la magnitud del corrimiento de la isoterma de histéresis,
es decir, una correlacién entre el nimero de interfaces y el fenémeno de EB.
Partiendo de la experiencia conocida de la manganita de La dopada con Ca
en su fase ferromagnética, el propodsito de este trabajo es explorar el arreglo
de ProsCagosMnOs/Lag3Cag7MnOs y determinar el efecto de la interfaz en
el comportamiento magnético del material de manera que se contribuya al en-
tendimiento de la fisica del orden de carga en la manganita de Pr dopada con
Ca, con este propdsito formulamos el siguiente planteamiento del problema e
hipétesis.

El Hgp se puede interpretar como un balance entre la energia de Zeeman
(energia potencial de un cuerpo magnetizado sometido a un campo magnético
externo) de las burbujas FM y la energia de superficie debido a la interaccién
de intercambio en la interfase. En su trabajo Niebieskikwiat y Salamon [9],
proponen la expresion [2.1| para determinar Hgpg.
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FicurA 2.3: Esquema de inversién de la magnetizacion a través de la medidas de modula-
cién del EB y magnetometria. (a) es un ejemplo de cémo la conmutacién de la magnetizacion
puede ocurrir en un sistema con conmutacién reversible o EB. Inicialmente, la capa magnéti-
ca estd en el estado —M S con EB positivo. Cuando se cambia a EB negativo la magnetizacion
cambia a +MS. (b) curvas de histéresis magnética de la multicapas ( (BFO / LSMO / STO)
obtenidas a partir de mediciones SQUID a 7 K. Las curvas se muestran para las mediciones
de campo después de ser enfriada desde 350 K en +17 (rojo) y en —17" (azul). El recuadro
muestra una curva de histéresis magnética para una estructura BFO/STO/LSMO/STO,
sin EB después de aplicar un campo enfriamiento
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FIGURA 2.4: Méximo corrimiento en una medida de EB para (FM) SrRuOs3/ (AF)
Lag 3579 7FeO3 para bicapas optimizadas [LSFO (110 nm)/SRO(10 nm)] [47]
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Nvg,uBHEB = —N;Jg, (2-1)

Donde:

N, nimero de espines en el volumen FM.
N; nimero de espines en la superficie.

g ~ 2 es el factor giromagnético.

1 magnetron de Bohr.

El lado izquierdo de la ecuacién representa la energia de Zeeman mencio-
nada, y el derecho la energia de superficie en la que el factor m;/gup denota
el valor efectivo promedio de los espines interfaciales. Asi tenemos que Hgp se
puede determinar usando la expresién [2.2]

N; m;
HEB JE.TNU (93)2 (22)

De la relacién se observa que el corrimiento de la isoterma de histére-
sis depende de la relacién de superficie-volumen de los dominios FM (N;/N,).
Este factor, concuerda con los estudios realizados en multicapas FM-AF. En
estos, N; estd dado por A/b?, donde A es el drea de la pelicula delgada y b
el pardmetro de red en el plano; y N, estd dado por t;A/ab® donde t; es el
espesor de la capa FM y a el parametro de red en la direccién perpendicular a
los planos de las capas. De esta manera Hgp o< N;/N, o a/ty, recuperandose

la, expresién usual para bicapas FM-AF [53H55].
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2.2. Anisotropia magnética unidireccional in-
trinseca

La anisotropia magnética unidireccional intrinseca o Fxrchange Bias intrin-
seco es un fenémeno que consiste en el corrimiento en la isoterma de histé-
resis cuando esta se mide una vez el material en bloque o monocapa ha sido
enfriado con un campo magnético, aunque el EB es un fenémeno generado
usualmente por la interfaz de un material formado por capas FM/AF. Resul-
tados experimentales muestran que puede presentarse en algunos materiales
en bloque, peliculas y/o nanoestructuras, donde la interfaz presente entre un
arreglo FM/AF, se sustituye por un cambio de fase generado por distorsién en
la estructura cristalina o la presencia de aglomerados de material AF (vidrio
de espin).

Este fenémeno fue observado por primera vez en el 2005 por Niebieskikwiat
et al [55], que realizan un estudio completo sobre la manganita PriCaz MnO;
en bloque, donde se observod la presencia de pequenos dominios FM de 10
didmetro inmersos dentro de una matriz orden de carga AF. Debido a la in-
teraccion de las nanogotas FM con una capa desordenada de material AF, los
bucles de magnetizacion a baja temperatura presentaron EB. En este trabajo
el analisis de la dependencia del campo de enfriamiento del EB produjo un
acoplamiento de intercambio de interfaz antiferromagnético comparable a la
constante de intercambio masivo de la fase AF. También se observa el efecto
de entrenamiento del EB, que se describe con éxito en términos de un modelo
de relajacion preexistente desarrollado para otros sistemas EB clésicos.

Karmakar et al [56], observaron fenémenos EB en Manganitas del tipo
LosSrosMnOs (L = Y,Yy55m05, v YosLaos) que muestran un comporta-
miento parecido a conglomerados vitreos y vidrio de espin. En este trabajo
reportan un corrimiento tanto en campo como en el eje de magnetizacion. Pa-
ra el caso de Lg5S5705MnO5 se tiene que el valor de Hg B, coercitividad (H¢),
magnetizacién remanente (Mpg) y la coercitividad magnética (M¢) dependen
fuertemente de la temperatura, campo de medicion, asi como de la magnitud
del campo de enfriamiento (Hy). Karmakar et al determinaron que para este
material, Hz B aumenta rapidamente con campos de enfriamiento de < 37y
para valores superiores decae por el crecimiento del tamano del conglomerado
FM. Este comportamiento observado se ha explicado en términos de acopla-
miento de intercambio interfacial entre el vidrio conglomerado ferromagnético
coexistente y las fases desordenadas de vidrio espin, donde las configuraciones
de espin se ven fuertemente afectadas por la intensidad del campo de enfria-
miento.

En el trabajo de Huang et al [57], se presenta un estudio del EB de un cris-
tal monocristalino de cobaltita de perovskita Lagg2Srg.18C 003 de alta calidad
con naturaleza similar al vidrio de espin (SG). En este trabajo se estimé el
tamano de las regiones de conglomerados FM, tpy; = 9 nm en el sistema de
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vidrio espin desde la proporcion inversa del Hgp al tamano de las regiones de
FM.

En el trabajo de Shoemaker et al [58], sobre Zn,Mns_,O4 (z < 1) se de-
terminé que a baja temperatura se presenta un fenomeno magnético inusual de
anisotropia magnética intrinseco. Este comportamiento surge como resultado
de una mezcla a nanoescala de regiones ferrimagnéticas y antiferromagnéticas
que son distintas pero carecen de un orden de largo alcance. En este trabajo se
observa cierto comportamiento vidrioso en las mediciones magnéticas de AC,
su magnitud no es suficiente para explicar el sesgo de cambio dramatico obser-
vado. Ademas, las mediciones de magnetizacién isotérmicas y termorregulables
distinguen este material de un cristal de espin puro. El sistema de titulos ofre-
ce informacion sobre la aleacién de MngO4(F M) con ZnMnyO4(AF) en el
que diferentes agrupaciones magnéticas crecen y se filtran para producir una
transicion suave entre la competencia de orden.

Hui et al [59], realizé un trabajo sobre peliculas delgadas del compuestos
CryTes, de fase estructuralmente crecida por epitaxia de haz molecular a baja
temperatura. El cambio de ciclo de histéresis se confirma debido al acoplamien-
to de FM/AF en lugar del efecto de trastorno de giro superficial o efecto de
ciclo menor. El componente de AF que atribuye al EB proveniente de la capa
de Cr desocupada en C'ryTes y tiene dos dimensiones. Las propiedades magné-
ticas del componente AF se investigan mediante el estudio de la dependencia
de la temperatura y la dependencia del campo de medida de la coercitividad y
el desplazamiento del ciclo de histéresis. Se determina que la temperatura de
bloqueo es de aproximadamente 110 K. Se encuentra que el componente AF
bidimensional perderia su irreversibilidad para un campo de medida aplicado
mayor.

Cui et al [60], trabajé con manganitas demostrando que el efecto de EB
puede surgir inesperadamente en una pelicula “tnica” de (La, Sr) MnOs (LS-
MO) cuando se impone una gran tensién de compresién a través de un sustrato
reticulado no coincidente. Se demuestra directamente que el comportamiento
de EB intrinseco se origina en el acoplamiento de intercambio entre LSMO
ferromagnético y un vidrio de espin basado en LaSrMnQO, sin precedentes,
formado bajo una gran tension interfacial y posterior autoensamblaje. Los re-
sultados proporcionan una estrategia para producir una nueva clase de interfaz
delicadamente funcional mediante ingenieria de deformacién, sino que también
arrojan luz prometedora sobre la fabricacién de la parte EB de los dispositivos
de espintrénica en un solo paso.

Tho et al [61], estudiaron el desplazamiento de histéresis vertical, el EB y el
efecto de resorte de intercambio en una muestra policristalina de BiggsLag 16
Feyo6T0.0403 en el limite de fase morfotropica. El acoplamiento magnético en
el limite de fase provoca la formacién de una region de espin fijada, que induce
la rotacion del espin dentro de las dos fases estructurales. El acoplamiento de
intercambio entre el giro fijado y las dos fases actiia como capas de acopla-
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miento duras/blandas, respectivamente. Depende de la fuerza de la fijacion
del espin, se observé varios tipos de acoplamiento de intercambio a diferentes
temperaturas.

Todos los resultados reportados en la literatura mantienen la posibilidad
de la existencia de fases disueltas una dentro de la otra de manera que se
constituye en la mayoria de los casos en un vidrio de espin. Para este caso
de estudio no se identifican fases diferentes a la del PCMO que puedan estar
inmersas dentro del material lo que indica un mecanismo diferente al vidrio
de espin responsable del campo de EB presente en las muestras, posiblemente
asociado a procesos de estrés estructural generado en el acople con el sustrato
lo que genera pequenos dominios que se orientan tardiamente con el campo
generando el corrimiento de la curva.

Gran cantidad de estos resultados involucran a las manganitas, un interés
especialmente enfocado a su empleo en el desarrollo de dispositivos basados
en espintrénica. El EB en manganitas policristalinas como PrygCagsMnOs3
mixtas es de suma importancia no solo por sus aplicaciones sino que constituye
un espacio de estudio que aun encierra fenémenos de interés que requieren ser
explicados.



Capitulo 3

Diagnéstico Morfolégico de
Superficies

El fenémeno de EB se relaciona principalmente con interacciones entre es-
pines de dtomos en la interfaz, lo que hace un objeto de estudio la morfologia
de la misma. Este estudio busca entonces caracterizar la superficie con medidas
cuantitativas que puedan correlacionarse con otras propiedades del material.
Como parte de este trabajo se realizé un estudio de los parametros que ca-
racterizan las superficies de las peliculas delgadas de Pry_,Ca,MnQO3 y de
La;_,Ca,MnQOs usando algoritmos fractales implementados en una aplicacién
que se libera con licencia copyleft a los usuarios que consideren pueden hacer
uso de la herramienta. En este capitulo se abordan los conceptos de diagnos-
tico morfolégico de superficies que se usaron como base en el desarrollo del
programa.

3.1. Parametros estadisticos en el estudio de
superficies

Cada coordenada (x,y) en una superficie, para este trabajo la interface de
las peliculas delgadas y entre las bicapas, crecidas sobre un sustrato que tiene
una direccion preferente de crecimiento con respecto al plano de la superficie
(para este caso un monocristal), h(z,y), es representado como en la Fig. :
con una direccién de crecimiento promedio de (h(z,y)). Las superficies rugosas
presentan fluctuaciones, desviaciones de la media, lo cual se caracteriza por la
rugosidad media cuadratica conocida como el ancho de la interfaz [62], definida
como (3.1]).

w(z,y) = V(22(x,y)) (3.1)

Donde z(z,y) es conocida como la funcién altura, ver la Fig. [3.1] .
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FicurA 3.1: Esquema transversal de una superficie y parametros de rugosidad.

3.2. Analisis estadistico de la rugosidad

Cuando se piensa en analisis estadistico, aparecen conceptos como la me-
dia, la moda, desviacion estandar entre otros de vital importancia a la hora
de caracterizar datos que presentan una tendencia, en el caso de las superfi-
cies se presenta una distribucién de alturas alrededor de un valor, es decir, la
superficies constituyen un conjunto de datos estadisticos que pueden ser ana-
lizados con las herramientas de esta ciencia obteniendo informacion de forma
cuantitativa para que al ser comparadas con modelos de crecimiento se dispon-
ga de criterios, y asi establecer el diagnostico correspondiente a la superficie
estudiada. A continuacién, se daran a conocer los parametros estadisticos que
se pueden determinar y su significado en cuanto a caracteristicas superficial se
refiere.

En el estudio de superficies, la informacion cuantificable representa caracte-
risticas del proceso de construccion de dicha interfaz. El determinar pardametros
cuantificables con precision permite acotar las caracteristicas de la superficie
para su correcta caracterizacion, lo cual nos acerca a la comprensién de un
proceso que implica un comportamiento estocastico de formacién. Son enton-
ces los parametros estadisticos, los que brindan informacion de la superficie
que puede ser correlacionada con otros pardmetros fisicos de la misma y/o el
material que la conforma.

El parametro mas comun que describe una superficie es la rugosidad pro-
medio (R,) debido a que es un pardmetro que se puede obtener de forma simple
al compararlo con otros. La expresién (3.2]) se usa para calcular la rugosidad
promedio como el valor absoluto del promedio entre las diferencias entre las
alturas, h(x,y) y el valor medio, < h >, [62}64].

1
=7 2 sy = (4] (32)
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Muchas veces es llamado promedio aritmético, linea central promedio o des-
viacion media aritmética del perfil de superficie. Este parametro de rugosidad
no distingue entre picos y valles en el perfil, lo que constituye una desventaja
en el estudio de la rugosidad, es decir, puede ser igual para superficies muy
rugosas como para superficies més suaves. Es por esto que se requieren otros
métodos de andlisis de superficie que involucren las caracteristicas totales de
la superficie.

Otro pardmetro es la rugosidad media cuadratica (R,) es una funcién que
toma la raiz cuadrada del promedio de la desviacién de alturas, este valor
puede ser determinado por la ecuacién [3.3]

1 2
Ry= |+ %}hi,j = (k) (3.3)

En el caso de imagenes de microscopia de fuerza atémica (AFM), la R, de-
pende del area barrida, la R, es mas sensible a picos y valles que la rugosidad
promedio debido al cuadrado de la amplitud en la ecuacién [65,66]. R, es
tipicamente 11 % maés alta que R,.

La oblicuidad es una medida estadistica de la simetria, o mas precisamen-
te, la falta de simetria de la distribucion de altura y es posible resaltar una
prominencia de los valles en los picos. La asimetria se calcula usando la ecua-
cién 3.4 Cuando Ry, < 0, o viceversa tenemos Ry, > 0; para una superficie
simétrica tenemos Ry, = 0. En la Fig. |3.2{(a), podemos ver los dos tipos de asi-
metria, podemos ver que una superficie con una asimetria negativa alta tiene
un mayor nimero de maximos locales por encima de la media en comparacion
con una distribucién gaussiana; para una asimetria positiva, lo contrario es

verdad [64,/67-71].
1 E 3

q 17.7
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Oblicuidad Curtosis
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F1GURA 3.2: Condiciones de oblicuidad (a) y curtosis (b).

La curtosis, Ry, cuantifica el "pico”(agudeza maxima) de una superficie y
se calcula con la ecuacién . Una superficie con una distribucion de altura
Gaussiana tiene Ry, = 3 (curtosis normal). Una superficie con una distribucién
de altura mas estrecha (picos agudos y valles sobre un fondo bastante plano)
tiene Ry, > 3 (lepto curtosis). Una superficie que tiene una distribucién de
altura mas ancha (rugosidad y valles bastante redondeados) tiene Ry, < 3
(curtosis platy).

ku N 4 Z g (35)

Ry 4 J

En el lado derecho de la Fig. |3.2(b), podemos ver las dos condiciones extre-
mas de la curtosis [64]. Aqui podemos ver que una superficie con una curtosis
baja tiene un mayor nimero de maximos locales por encima de la media en
comparacion con la de una distribucién gaussiana; nuevamente, para una cur-
tosis alta se tiene lo contrario [64},67-71].

3.3. Analisis Fractal de superficies

Para una rugosidad superficial gausiana isotrépica, la fluctuacién de la su-
perficie media cuadrada ¢(r) es dada por la expresion

g(r) = ([z(z,y) — (', y)]*) (3.6)

r=y(@ =)+ (y—y)? (3.7)
Con r como coordenada relativa (radio), ver Fig. 3.1 El promedio se toma
sobre todos los pares de puntos que son separados horizontalmente por la
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longitud r; g(r) es denotada como la funcién diferencia de alturas. De acuerdo
a las definiciones dadas por (3.6]), la funcién g(r) es relacionada a la funcién
de correlacion de alturas ¢(r) dada por la expresion (3.8)).

g(r) = 20% — 2¢(r) (3.8)
Donde ¢(r) es definida como [3.9)

o(r) = (z(z,y) — 2(«,y)) (3.9)

Si el proceso de crecimiento es estocastico, la estadistica de la funcién de
altura z no depende de la longitud de escala lateral, esto significa, que la
superficie parece la misma para todas las longitudes de escala. Esto significa
que la superficie exhibe una rugosidad autoafin y ¢(r) la cual escala con r
segtn la expresion ((3.10)).

g(r) oc r* 0<a<l (3.10)

a es llamado exponente de rugosidad o exponente Hurst. La rugosidad
media cuadratica o de cualquier superficie fisica autoafin puede saturar a una
longitud horizontal y es caracterizada por una longitud de correlacion lateral
€| de manera que se tienen las dependencias de la expresién (3.3).

r << g(r) oc r* (3.11)

r>> ¢ g(r) = 202

Para el ajuste de los datos correspondientes a la funcién de correlacion de
altura-altura, Sinha et al [72] sugiere la expresién ((3.12)).

2emp<—<§>2a> (3.12)

Y desde la ecuacién se obtiene g(r) como la expresion [4.5]

c(r) =w

r

g(r) = 2w*(1 - exp(—(gu)%‘)) (3.13)

Las ecuaciones ([3.12)) y (3.13) son matematicamente convenientes y permi-

ten un escalamiento correcto de g(r) en los limites planteados en muchos

tipos de superficies auto afines se pueden formar bajo un desequilibrio termo-
dindmico. Esto sugiere el examinar la forma de ¢(r).

De imégenes de microscopia de fuerza atémica, es posible analizar estadisti-
camente la rugosidad en el plano de la interface y en la direccion de crecimiento.
En el plano se tiene informacién de alturas, h(z,y) asociada a cada pixel de la
imagen tanto en el eje  como en el eje y usando se puede determinar
la fluctuacién de alturas asociada a la interface. Los datos graficados a escala
logaritmica, ver Fig. |3.3) permiten determinar mediante el ajuste planteado
en los parametros estadistico que definen la superficie. En la Figura
podemos ver un ejemplo de analisis fractal usando el algoritmo de correlacion
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altura-altura [71], en el se pueden ver las curvas obtenidas para diferentes ta-
manos de ventana.

100

10F

Q

L=5um, 0=1,01, £,=78,9nm
L=3um, a=0,960, £ =832nm
L= 1 um, 0=0,881, £=81,9nm
L=0,5 um, a=0,952, £ =72,1 nm

oo %

1 1
1 10 r(nm)’l 00 1000

FicurA 3.3: Tamano de ventana vs funcién de correlacién de altura-altura para diferentes
tamanos de ventana de observacién en una muestra de PCMO/STO.

3.4. Dimension Fractal

Una manera de entender la dimension fractal (Ds) de una curva es su di-
mensién compds (superposicién de las dos puntas de un compés en diferentes
puntos de la curva mientras se mantiene la abertura de la misma). Un ejem-
plo comin que ilustra la dimensién de compas es la medida de la longitud de
una linea costera con una regla. La distancia medida dependera del tamano
de la regla utilizada en la Fig. [3.4] Si la medicién se realiza nuevamente con
una regla mas pequena, la distancia serd mayor. Podemos imaginarnos usando
una regla més pequena para medir mas detalles de la costa. La dimension de
medida relaciona el nimero de reglas utilizadas, N, y el tamano de la regla, r,

y se calcula usando la expresién (3.14)) [44,73-77].

logN

= —-——— .].4
* logl/r (3:14)
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Longitud de la regla A: Longitud de la regla B:

Longitud = 5 x Longitud de la regla A Longitud = 9 x Longitud regla B

FI1GURA 3.4: Dimensién fractal (dimensién compés) de una curva usando dos diferentes
longitudes de regla.

En la determinacion de la dimension fractal tendremos las siguientes con-
sideraciones: La dimension fractal, D,, de un perfil o superficie es una medida
de la rugosidad, con d < D, < d + 1, donde d es la dimensiéon topoldgica, en
conclusion D, siempre excede el dimension topologica. Los valores altos de D
indican superficies mas rugosas. En el caso de que d = 2, la superficie D, esté
dentro del rango 2 < Dy < 3. Dy = 2 Indica una superficie plana y Dy > 2
representa una superficie rugosa.

En general, D, vy « son independientes entre si; Dy es una propiedad local
y « que representa la dependencia de la memoria de largo alcance es una
caracteristica global. La relacién entre estos conceptos se publica en trabajos
en los que se consideran las superficies de cémo objetos autoafines [7§]]. En
una superficie autoafin en el espacio n-dimensional se tiene la relacion .

Di+a=d+1 (3.15)

Para el caso de peliculas delgadas tenemos que Dy, = 3 — o [79].

La persistencia de la memoria estd asociada con superficies con dimensiones
fractales bajas. Las superficies mas asperas con mayores dimensiones fracta-
les son producidas por procesos antipersistentes. Una superficie con dimension
fractal de 2.1 llena el espacio de forma muy similar a una superficie ordinaria,
pero con una dimension fractal de 2.9 y fluye para llenar el espacio en su lugar
casi como un volumen [73-77].

Durante el desarrollo de este trabajo doctoral se desarrollaron algoritmos
estadisticos que permiten determinar «,& y s que coincide con la rugosi-
dad cuadratica media asociada a la superficie. El desarrollo computacional dio
como producto la aplicacion RUGOS que permite el analisis de superficies ob-
tenidas por microscopia de fuerza atomica, permitiendo no solo determinar los
parametros estadisticos o, y 04, sino pardmetros como la D, R,, Ry, Ry, y
R, analizando el total de los datos de la superficie. La aplicacién se distribuye
en forma gratuita con una licencia copyleft.
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3.5. Modelos teoricos de crecimiento

La ecuacion que describe el proceso de crecimiento de una superficie, como
por ejemplo una pelicula delgada, es la ecuacién de continuidad (3.16]) [80}81]

0
E@t = a;V?h+ a;V*ih + a3V (Vh)? + ay(VR)? + a5 (V?h)* + agM +n (3.16)

Esta ecuacion esta formada por dos términos lineales y cuatro términos no
lineales. El término n estd relacionado con el proceso de deposicion aleatorio
y es comun a otros términos de la expresion . Los términos proporcio-
nales a a; y ag se relacionan con la interaccion con las particulas que inciden
sobre la superficie y el cambio de direccién cuando la particula esta cerca de la
superficie. El término con a; es proporcional a la distancia de interaccién con
la superficie y ag es proporcional a la potencia del segundo de la distancia de
interaccién, ya que es comtn omitir este término. El término V2h describe la
interfaz de equilibrio térmico entre sélido a vapor (tensién superficial), cuando
la ecuacién [3.16 solo tiene un cardcter aleatorio es conocida como la ecuacion
de Edward Wilkinson [30].

El término relacionado con as es la relajacion superficial, la forma de ecua-
ciéon para este término mas el termino aleatorio es la ecuacion de Mullins
Diffusion, la media asociada a este término es una difusion superficial debido a
la curvatura inducida por el gradiente de potencial quimico (tensién superficial
que intenta minimizar el area de la superficie y, por lo tanto, la suavidad de la
morfologia de la superficie) [30].

Cuando tenemos los terminus correspondientes a a; y as, la ecuacion co-
rresponde a la de Langevin [30] que corresponde a superficies que corresponden
a la dindamica expresada anteriormente.

El término proporcional a a3 es no lineal como una consecuencia del efecto
de equilibrio, de la concentraciéon no homogénea de las particulas depositadas
sobre las superficies. El término correspondiente a as depende del flujo de par-
ticulas a la superficie y de la longitud media de difusion, es decir, de varios
didmetros atémicos.

Los términos a4 y a5 tienen origen fisico en las variaciones potenciales de
la densidad de grano grueso. La ecuacién de Kardar-Parisi-Zhang (ecuacién de
KPZ) incluye el término a4 en la forma vV2h(z,t) — $(Vh(z,t))?, el término
especifico indica tendencia de crecimiento perpendicular a la superficie que sir-
ve como interfaz [81].

La propuesta de ecuacion continua de Lai-Das Sarma estd formada por
el término de Mullins y3V?|Vh(z,t)]* reproduciendo las propiedades de es-
cala de la clase EW si A\ es positiva, hasta este termino asociado a las no
linealidades, este término es asociado a nolinealidades asi como el término
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—kV*h(z,t) + 3V?|Vh(z,t)[>. Con frecuencia, la ecuacién de continuidad que
tiene esta forma se denomina ecuacién de epitaxia de haz molecular no lineal
o ecuacién conservada de Kardar-Parisi-Zhang (KPZ) [62]].

Si —oV2h —kV*h(z,t)+ 5|Vh(z,t)|* se tiene un anisotrépico y estocdstica
generalizacién de la conocida ecuaciéon Kuramoto-Sivashinsky (KS) ecuacion
[60]. La ecuacién de continuidad en este caso incorpora todos los términos que
también aparecen en la ecuacion general de continuidad para el crecimiento de
superficies y se considera la generalizacion del modelo [82,83].

La ecuacién KS constituye un modelo paradigmatico para sistemas cadti-
cos espacialmente extendidos, aplicable en una variedad de contextos fisicos,
como peliculas delgadas, interfaces entre fluidos viscosos, ondas en plasmas y
reacciones quimicas, entre otras. Las publicaciones reportan dos diferentes ver-
siones de esta ecuacion: la estocastica o KS ruidosa (nKS) que incluye termino
de ruido, y la ecuacién deterministica KS (dKS) que carece de ese término [84].

Cada una de estas dinamicas de crecimiento, tienen tedéricamente asocia-
dos valores para el coeficiente de rugosidad y el coeficiente de crecimiento, es
decir que conociendo « y usando la Tabla [3.1| se puede inferir una dinamica
de crecimiento superficial asi como algunos parametros adicionales, claro esta
confrontando con procesos fisicos de crecimiento. En la tabla se consignan los
diferentes valores de los coeficientes de rugosidad, el exponente de crecimiento
y el exponente dindmico correspondientes a diferentes modelos de crecimiento.
Se debe tener en cuenta que para el modelo de difusiéon en bloque 2 es el
volumen y 7, es el flujo de atomos a lo largo de la direccién z.

TaBLA 3.1: Valores del exponente de escalamiento para varios modelos de crecimiento
local descritos por la ecuacién de continuidad. (d=2)

Modelo 10) Q@ B z
Aleatorio n No definido 1/2 -
Edwards-Wilkilson vV?2h ~ 0 0 2
Difusién superficial

de Mullins —kVih 1 1/4 4
Langevin vV2h — kVh 0—-1 0—0.25
KPZ vV2h + 5|Vh|? 0.38 0.24 1.58
LDS —kVAh + §V2|Vh|? 2/3 1/5 10/3
KS

Tiempo cercano  —vV2h — kV*h + 3|VA|>  0.75—0.80 0.22-0.25 3.0 —4.0

Tiempo lejano 0.25—0.28 0.16 —0.21 -

Difusién en bloque  Qgj, 0.5 0.2 3.33




Capitulo 4

Métodos Experimentales

Este capitulo se divide en dos partes, en la primera se presenta el proceso
de obtencién de los blancos empleados para el crecimiento de peliculas delga-
das y la fabricacién de las mismas sobre sustratos de Sr790O3 (100) mediante
la técnica de pulverizacion catédica DC (sputtering DC'). A la vez que se ha-
ce una descripcién general de los procesos de deposiciéon fisica en fase vapor
(Physical Vapor Deposition, PVD), argumentando por que de la escogencia de
la técnica para la obtencién de las peliculas de este estudio.

En la segunda parte de este capitulo, se hace una descripcién de las técnicas
empleadas para la caracterizacion de los blancos usados para el depésito de las
peliculas asi como las peliculas crecidas. Para la descripcion de las técnicas
se establece el siguiente orden: Caracterizacion estructural con la técnica de
difraccién de rayos X (DRX), Mapas del espacio reciproco y reflectividad de ra-
yos X (RRX), Microscopia de transmision electrénica (TEM); Caracterizacion
quimica: espectroscopia energia dispersiva (EDS); Caracterizacién morfoldgi-
ca: microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atémica;
Caracterizacion magnética: Magnetémetro de Muestra Vibrante (VSM). Los
resultados de estas caracterizaciones se describen y analizan en el Capitulo 5.

4.1. Fabricacion de Blancos

Se prepararon blancos estequiométricos de ProgCagoMnOs (PCMO?2) y
Lay3Cag7 MnOz (LCMOT) usando reaccién de estado sélido mediante pre-
cursores quimicos de grado analitico como carbonato de Calcio (CaCO3 99 %,
Merck), oxido de lantano(III) (LasO3 > 99.5 %, MERCK), 6xido de Manga-
neso (IV) (MnyO4 > 99 %, SIGMA-AIDRICH) y oxido de Praseodimio (III,
IV) (Pr¢O11 99.9 %, AIDRICH), ver Tabla [4.1] En la reaccién es importante
considerar que el 6xido de praseodimio es un material higroscépico y absorbe
COy del aire, se recomienda calentar por 2 h a una temperatura de 100°C'
antes de realizar la mezcla.

38
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TABLA 4.1: Datos de los precursores

Nombre Férmula Mol. M, (gr/mol) p (gr/em3) m.p. °C
Oxido de Praseodimio (III,IV) PreOn 1021.44 6.5 2500
Oxido de Manganeso (IV) MnOs 86.94 5.026 535
Carbonato de Calcio CaCOs3 100.09 2.93 825
Oxido de Lantano(III) Las0s3 325.892 6.51 2315

Para el calculo estequiométrico del blanco se debe considerar la informacion
quimica de los elementos involucrados en la reaccion, los datos correspondien-
tes son consignados en la Tabla Un estudio completo de las propiedades
estructurales de los blancos fabricados es descrita en capitulo 5.

TABLA 4.2: Informacién de elementos quimicos usados en la reaccion

Elemento  Férmula Mol. M, (gr/mol)

Lantano La 138.9
Calcio Ca 40.08
Manganeso Mn 54.94
Carbono C 12.01
Oxigeno O, 16.0

La cantidad de los precursores que se usaron para fabricar los blancos fue
determinada a partir de las dimensiones del mismo, esto depende del soporte
del equipo de pulverizaciéon catodica empleado. Para este trabajo se construye-
ron 2 blancos de dimensiones diferentes, para el blanco de PCMO2 el didmetro
es de 2 in = 5.08 ¢m con un espesor de 3 mm. Con esto tenemos un volumen
para el blanco de PCMO de 6.08 cm? y 2.375 ecm? ~ 2.4 em?. Para el caso del
blanco de LCMO7 tiene un didmetro de 11/4 in = 3.175 ¢m. Ademds para
el estudio estructural se construyen testigos de los blancos, con dimensiones
0.5 cm de radio con un espesor de 4 mm.

4.1.1. Balance estequiométrico blanco de PrysCaysMnO3

Para la determinaciéon de la fase ferromagnética del Pry_,Ca,MnO3 se
determiné un x = 0.2 como porcentaje de dopante en la estructura, consultar
el capitulo 2. La reaccion de estado sélido correspondiente es descrita en (4.1)).

0.13PT6011 -+ MTLOQ + OQCCLCOg + OQ —
P?"Olscao_gMnO?, + 02002 + 01902 (41)
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Las fracciones molares de cada compuesto son especificadas en (4.2)).

0.8
P7’6011 — F ~ 0.13
1
M?’LOQ — I =1
0.2

Usando el nimero de moles de cada precursor dado en la reaccion expre-
sada en , se calcula la masa que debemos pesar correspondiente de cada
compuesto, para esto se asume la regla de las mezclas, esto dice, que propie-
dades especificas del todo es la suma de las propiedades de las partes que la
conforman, en este caso asumimos esto como vélido para la densidad. Se tiene
entonces, que se necesita usar 0.13 mol de PrgO11, 1 mol de MnOy y 0.2 mol
de C'aC'Os3, las moles de oxigeno no se consideran por tratarse de un producto
secundario en la reaccién. El niimero total de moles para el material en bloque
es 1.33 mol. Las proporciones de participacion de cada compuesto estara dada

por ([4.3).

0.13 mol
P 1 =01
Ol — 1.33 mol 0,10
1mol
M Moy,
n0; — 1.33mol 0.75
CaCOy —s 220l 15 (4.3)
s T 1 33mel '

La densidad total del blanco estard dada por la expresién [£.4]

pr =
0.10 x 6.5—— +0.75 x 5.026—L + 0.15 x 2.93—0— = 4.86-L  (4.4)
cm? cm3 cm3 cm3

Entonces considerando el volumen de cada blanco, la masa aproximada del
blanco es entonces m = Vp = 6.08 cm? x 4.86 g/cm?® = 29.54 g, se recomienda
tomar una masa un poco en exceso (para nuestro caso 30 g) para equilibrar
pérdidas en el proceso. Ahora para determinar la proporcién de reactivos en
el blanco de PCMO2 es necesario calculo del peso molecular especificado en

[E5).

0.8 mol x 140.90 g/molp, = 112.72 gp,

0.2 mol x 40.08 g/molc, = 8.016 gc,

1 mol x 54.94 g/molyr, = 54.94 gurm

3 mol x 16.00 g/molo = 48.00 go
Wororar = 223.67 g (4.5)
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La cantidad de masa de los precursores que son necesarios para la fabrica-
cion del blanco de PCMO2 estan dadas por la ecuacién [4.6]

1 molpcyo  0.13 molPri10g 1021.44 g

re01; = 30
M preO grcMo % 223.67 g 1 molPCMO 1 mol Pri10g
=1781¢

1 molPCMO 0.13 moan02 86.94 ¢

23679  LmolPCMO 1 molMnO,
=11.66 g

Mo, = 30 gPCMO x

1 molPCMO  0.13 molCaCOs 100.09 ¢

23679  1molPCMO  1molCaCOs
—13.42 g

(4.6)

mcaecos = 30 gPC’MO X

4.1.2. Balance estequiométrico blanco de Lay3Cay7MnO3

Para la obtencién del material antiferromagnético mediante la manganita
de lantano, se escogié un porcentaje de dopante de x = 0.7 segun el dia-
grama de fases que se puede consultar en el capitulo 2, con lo que se tiene
Lag3Cag7MnQO3. La ecuacion quimica estequiométrica correspondiente esta

dada por (4.7)).

LCLQOg + 6MnOy + 40&003 — 6LCL()_3CCLO.7MTLOg + 4C'O9 + 0.504 (47)

Procediendo en forma similar al caso anterior y considerando que las di-
mensiones del blanco de LCMQO7, se deben tomar los datos de los elementos
presentes, ver Tabla[4.2] se puede determinar el peso molecular de la manganita
de lantano AF, segin la expresion [4.8]

1 2
LCL%OCL%MTLO?, = gLa+ gCa+Mn+3O =

1 2

5(138.9 g)+ 5(40.08 g) +54.94 g+ 3(16 g) = 175.96 g (4.8)
De (4.7)), se requieren 1 mol de LayOs, 6 mol de MnOs y 4 mol de CaCOs

con un numero de 11 mol totales. La proporcion de participacién en la reaccion

de los reactivos en la mezcla es ﬁ de LayOs, 3 77 de MnO, y H de CaCOs.

usando estas proporciones y suponiendo que la densidad es la suma de las

densidades de los precursores se tiene (4.14)).

1 6 4
— 651— — 5026— — 293— 4.9
pLeMOT = 77 X + 1% + 11 o (4.9)

=440 = (4.10)

cm3
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Como el volumen del blanco es 6.08 cm? y 0.31 em? respectivamente se
puede determinar la masa aproximada del blanco m = Vp = 6.08 cm? x
4.40 g/em® = 26.75 g. Por otro lado la muestra testigo tiene m = Vp =
0.31 cm? x 4.40 g/cm?® = 1.36 ¢, La cantidad de material requerido es entonces
29.47 g por precaucién se prepararon 30.00 g en total. Para determinar la
proporcion de reactivos en la fabricacién del LCMO7 es necesario calcular la
masa correspondiente de cada elemento, ver (4.11)).

2 mol x 138.90 g/mol La = 277.80 g La (4.11)
4 mol x 40.08 g/mol Ca = 160.32 g Ca
6 mol x 54.94 g/mol Mn = 329.64 g Mn
18 mol x 16.00 g/mol O = 288.00 g O
Wirotar = 1055.76 ¢

La masa de los precursores que son necesarios para la fabricacion del blanco
de LCMOT7 esta dada por (4.12)).

1 mol LCMOG6 1 mol LasOs

105576 g Lmol LCMOG
325.802 ¢

1 mol LayO3

1 mol LCMO6 6 mol MnQO,

X X
1055.76 g 1 mol LCMOG6
86.94 ¢

1 mol MnQOy

1 mol LCMO6 " 4 mol CaCOs "
1055.76 ¢ 1 mol LCMO6

100.09 ¢
_ oYY 1138 412
1 mol CaCOs g (412)

MLa0s = 30 gLCMO6 X

=926¢

Mo, = 30 gLCMO6 x

= 14.82 g

Mcacos; = 30 gLOMO6 X

4.1.3. Proceso térmico

Para la fabricacién del blanco de PCMO2 es necesario aplicar una serie
de ciclos que buscan la sinterizacién del material formando una pastilla, es-
tos ciclos implican macerado, tratamiento térmico y presion al material para
compactarlo en un troquel con las dimensiones requeridas. El propdsito de los
ciclos térmicos son la calcinacion y la sinterizacion de los polvos lo que garan-
tiza un material homogéneo y duro. Para el proceso térmico se usé un horno
MTI GSL1500X con capacidad méaxima de 1400 °C' y una prensa CARVER
modelo 3620 con una capacidad maxima de 7000 PSI.

Un resumen de los procesos aplicados en la fabricacion del material en
bloque es descrito en la Tabla [£.3] este procedimiento es el consenso de va-
rios propuestos en la literatura para manganitas de praseodimio dopada con
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TABLA 4.3: Ciclos de Presion y temperatura para la fabricacion PCMO2 en bloque

No. Proceso Tiempo (min) Temp.(°C) Presién (PSI)
1 Macerar 90 25 Atm
2 Aplicar Presién 5 25 5000
3 Macerar 15 25 Atm
4 Aplicar Presién 5 25 5000
5 Proceso térmico 720 1000 Atm
6 Macerar 90 25 Atm
7 Aplicar Presién 5 25 5000
8 Proceso Térmico 2880 1200 Atm
9 Macerar 90 25 Atm
10  Aplicar Presién 5 25 5000
11 Proceso térmico 240 900 Atm
12 Proceso Térmico 720 1300 Atm

Ca [85-89,91] Una vez efectuado dichos pasos del proceso es necesario evaluar
si el material presenta desprendimiento mecénico, en caso de ser asi, es nece-
sario incrementar el tiempo del paso 12 descrito en la Tabla para evitar
esto se debe usar un material aglutinante en el polvo antes de la compactacion,
para este caso se empled acetona (C3HgO), este material al tratarse de una
molécula muy volatil no interviene en la reaccion de estado solido que se genera
a altas temperaturas.

Para la fabricaciéon de blancos de PCMO2 emplearon tres perfiles aplica-
dos a los polvos debidamente macerados, mezclados y compactados. Para la
calcinacién aplicamos el perfil especificado en la Fig. .1, y [4.3] Una vez
finalizado el tercer perfil es necesario realizar un chequeo de la pastilla obte-
nida, debe frotarse con una hoja de papel blanco y verificar si desprende o no
material, en caso de ser esto afirmativo es necesario extender el tltimo paso
del proceso térmico el tiempo necesario (se recomienda ~ 4h).

T
1000 °C

25°C(room)¥ b b

3 h 15 min 12 h 3 h 15 min
18 h 30 min

FIGURA 4.1: Perfil de temperatura para el proceso de calcinacién donde se busca
eliminar el agua presente como humedad absorbida, eliminar el diéxido de carbono
y/u otros compuestos organicos que se han adherido a la mezcla durante el proceso
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T
1200 °C

25 °C(room)s

3h 55 min 48 h 3h 55 min
55 h 50 min

FIGURA 4.2: 1°" Perfil de temperatura para el proceso de sinterizacion de los polvos,
a una temperatura inferior a la de fusion de la mezcla.

A
-

1300 °C

900 °C

25 °C(room).

2h55min 4h 1 h 20 min 12h 4 h 15 min t>
24 h 30 min

FIGURA 4.3: 2° Perfil de temperatura para el proceso de sinterizacion, con el que se
obtiene una pieza consolidada y compacta.

El blanco de Laq_,Ca,MnO3 se obtuvo mediante un proceso de reaccién
de estado sdlido a partir de precursores analiticos LasOs, CaCOs, vy MnO,
en su composicion nominal. La mezcla fue primero calentada a 950°C' por 12h
par el proceso de descarbonatacion. Con el producto se formo un disco, con
la ayuda de un troquel y una prensa, luego fue sinterizado a 1200°C' por 24h
al aire. Por ultimo las pastillas fueron calentadas hasta producir el proceso de
sinterizacién 1200°C' por 24h con una perfil de enfriamiento lento de 5°C'/min.

4.2. Crecimiento de Peliculas Delgadas

Este trabajo se centra en el crecimiento de peliculas delgadas mediante la
técnica de pulverizacién catodica que hace parte de las técnicas de deposicion
fisica de vapor (PVD) que son tipicamente usados para depositar peliculas
con espesores en el rango de nanémetros hasta miles de nanémetros; sin em-
bargo, también son frecuentemente usados para recubrimientos en forma de
multicapas [25[27,92]. Particularmente en este estudio se usé la técnica de
pulverizacién catédica DC (Sputtering DC), debido a que con ésta técnica se
obtienen peliculas que presentan superficies uniformes epitaxiales y que conser-
van alta confiabilidad con las proporciones estequiométricas del blanco usado
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para tal fin, esto mediado por la correcta configuracién de los parametros de
deposito tales como gas de trabajo, presion interna, distancia blanco muestra
y potencia de descarga, entre otros.

La pulverizacion catddica, es un proceso de deposicion fisica mediante plas-
ma luminiscente mantenido a baja presion (1072 —1 mbar). Mediante la aplica-
ciéon de un campo eléctrico, los iones del plasma se aceleran contra el material
a depositar, denominado blanco (T'arget). La energia transmitida a los dtomos
del blanco a través de la interacciéon mecanica del choque, hace que algunos de
ellos se desprendan, y finalmente se depositen sobre un sustrato. Esta técnica
permite depositar todo tipo de materiales, simples o compuestos, conducto-
res o dieléctricos, ademas es posible usar diferentes tipos de sustrato, tanto
dieléctrico como conductor, que pueda ser puesto en vacio y calentado entre
temperatura ambiente y 1000 °C' es compatible con este proceso, ya que aun-
que no se haga uso de un horno para elevar la temperatura del mismo es comin
que por el proceso de pulverizacion este aumente su temperatura unos cientos
de grados.

En este estudio se parte de blancos de PrgsCag2MnQOs, que es una fase
conductora de esta manganita y Lag3Cao7MnO3 que es un material mas ais-
lante, ambos con resistencias oc 10%€2, por lo que permiten el paso de corriente
necesario para emplearlos en la técnica de pulverizacién catédica DC. Esta téc-
nica permite obtener peliculas delgadas de alta calidad con caracteristicas de
crecimiento epitaxial o texturizado, esto solo se puede constatar con técnicas
de caracterizacion estructural como la difraccién de rayos X y microscopia de
transmision electrénica (TEM).

4.2.1. Equipo de Pulverizaciéon Catodica DC

El sistema de pulverizacion catédica usado para esta investigacion consta
de una camara de deposicién que tiene acoplado un brazo robético que puede
soportar tres blancos, lo que posibilita la formacién de multicapas y superredes
con tres materiales distintos, pudiendo explorar la posibilidad de dos materia-
les metalicos y un material aislante, este ultimo requiere una fuente de Radio
frecuencia (RF de 13.5 Mhz). La cdmara de depdsito se conecta a un sistema
de bombeo seco Alcatel Adixen ACP 15 para realizar el pre vacio y la bomba
turbomolecular Pfeiffer con la que se puede alcanzar un vacio de ~ 10~* mbar
y una fuente DC que proporciona una potencia de trabajo de hasta 600 W.
El sustrato se ubica sobre un horno resistivo de calentamiento acoplado a un
control de temperatura de la firma Euroterm, sistema que permite calentar
los substratos hasta 1000 °C' a una rata prefijada en la programacién del con-
trolador. Para el depdsito de las peliculas la camara se la lleva inicialmente
hasta una presién base de 4 x 10~° mbar usando la bomba turbo molecular
con velocidad de bombeo igual a 90 [/s con su velocidad méxima registrandose
la presién dentro de la cdmara mediante medidores de alta y baja presion tipo
pirani TPR — 010 y de catodo frio Balzers.
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La temperatura del deposito fue medida por medio de una termocupla ubi-
cada en contacto directo con el horno, manteniéndose constante durante todo
el proceso de depdsito. El flujo del gas de trabajo, oxigeno fue regulado a través

de un controlador de presiéon, MKS Instruments, hasta alcanzar una presion
de 3.0 mbar para el PCMO2 y 4 mbar para el LCMO?7.

El esquema completo del equipo de crecimiento de peliculas delgadas por
pulverizacién catédica DC del grupo de peliculas delgadas del Universidad del
Valle empleado en el crecimiento de las muestras se esquematiza en la Fig. [4.4]
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catddo frio
@
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. “1on & .

catodo caliente —@ Incidente “ Atomos
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Mezcla de gases ~ Valvula de capacitivo
Aguja P ‘
i s e i
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FIGURA 4.4: Esquema del Montaje experimental del sistema de pulverizacién caté-
dica DC del laboratorio de peliculas delgadas

4.2.2. Peliculas delgadas de PrysCagoMnQOs

La preparacién de peliculas delgadas de PrysCagoMnQOs ha recibido gran
atencién debido a que son excelentes candidatos para aplicaciones de espintro-
nica, pero la obtencién de estas peliculas se abordan de forma variada en la li-
teratura debido a la variacién de equipos para el depédsito de los mismos ,.

Los blancos fueron sometidos a un proceso de limpieza superficial en un
ciclo de 20 h de pulverizacién catddica (pre-sputtering). Los blancos nuevos
fueron inicializados con una potencia igual a un tercio de la mitad de la poten-
cia de trabajo y luego se incrementé paulatinamente la potencia con una taza
de 10 W cada 8 h hasta alcanzar los 60 W de trabajo.

Las peliculas de PCMO?2 fueron crecidas sobre sustratos de Sr7T@O3 con
orientacién preferencial (100) utilizando la técnica de pulverizaciéon catédica
reactiva DC a partir de un blanco estequiométrico con un diametro de una

Fuente RF 600W
13.56 MHz
(Blanco No. 3)
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pulgada.

El equipo utilizado para el crecimiento de peliculas se muestra en las Fig.
4.4 en el que se utilizo la posicién del blanco 1 para el deposito tanto de las

peliculas como de las bicapas, Las condiciones de deposito de las peliculas se
especifican en la Tabla

TABLA 4.4: Condiciones de deposito de peliculas de PCMO

Parametro Simbolo Valor
Presion Base Pg ~ 10~* mbar
Presiéon de trabajo Py 3.0 mbar
Gas de Trabajo - 04

Distancia Blanco-Muestra Dp_j, 2cm
Corriente Aplicada Iy 200 mA
Voltaje Aplicado Vv 440V
Temperatura de Deposito Ty 830 °C
Temperatura de Recocido T4 1000 °C
Tiempo de recocido ta 5h

4.2.3. Peliculas delgadas de Lay3Cag7MnO3

Para el caso de peliculas delgadas de Lag3Cag7MnO3 ha sido ampliamente
estudiado en el grupo de peliculas delgadas tanto en forma de pelicula delgada
como en un arreglo de bicapas FM/AF en el estudio de fendmenos de interfaz.
Al igual que en el caso anterior, el blanco fue sometidos a un proceso de limpie-
za superficial en un ciclo de 40 h de pulverizacion catédica (pre-sputtering). El
blanco al encontrarse recien fabricado fue inicializados con una potencia igual
a un tercio de la potencia de trabajo y luego se incrementé paulatinamente la
potencia con una taza de 10 W cada 8 h hasta alcanzar los 60 W de trabajo.

Las peliculas de LCMO7 fueron crecidas sobre sustratos de Sr7T@O3 con
orientacién preferencial (100) utilizando la técnica de pulverizaciéon catédica
reactiva, empleando una fuente DC y un blanco estequiométrico con un dié-
metro de 1 1/4 in.

El equipo utilizado para el crecimiento de estas peliculas es el mismo usado
en el caso anterior, ver Fig. [£.4] en el que se utilizo la posicion del blanco 2
para el deposito tanto de las peliculas como de las bicapas. Las condiciones de
deposito de las peliculas de LCMQOTY se especifican en la Tabla [4.5]
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TaBLA 4.5: Condiciones de deposito de peliculas de LCMO

Parametro Simbolo  Valor
Presion Base Pg ~ 10~* mbar
Presién de trabajo Py 4.0 mbar
Gas de Trabajo - o))

Distancia Blanco-Muestra Dp_j 2cm
Corriente Aplicada Iy 150 mA
Voltaje Aplicado Vv 400 V
Temperatura de Deposito Ty 830 °C

4.3. Caracterizacion Estructural

La caracterizacion estructural incluye la caracterizacién de la estructura
cristalina, determinacion de fases presentes, la composicién de las muestras, el
grosor y la estructura de las peliculas. La difraccién de rayos X es una técnica
no destructiva, basicas en el estudio de la ciencia de materiales, ya que per-
mite determinar la estructura cristalina del material y en el caso particular de
peliculas delgadas, distinguir diferentes orientaciones y determinar el espesor
de la misma.

4.3.1. Difraccion de Rayos X

La difraccion de los rayos X es el fenémeno fisico a través del cual se ma-
nifiesta la interacciéon fundamental de los rayos X con la materia ordenada
(cristales). Los rayos X interaccionan con la materia a través de los electrones
que la forman y que se estan moviendo a velocidades mucho menores que la
de la luz. Cuando la radiacién electromagnética X alcanza un electrén cargado
éste se convierte en fuente de radiacién electromagnética secundaria disper-
sada. Segun la longitud de onda y de las relaciones de fase de esta radiacién
dispersada, nos podemos referir a procesos eldsticos, o ineldsticos (dispersion
Compton), dependiendo de que no cambie, o cambie, la longitud de onda, y de
coherencia o incoherencia segun que las relaciones de fase se mantengan en el
tiempo y en el espacio, o no. Los intercambios de energia y momento que se
producen pueden incluso dar lugar a la expulsién de un electron fuera del ato-
mo, seguido de la ocupacién del nivel de este electron por electrones de niveles
superiores. Todos estos tipos de interacciones dan lugar a diferentes procesos
en el material como pueden ser: refraccién, absorcion, fluorescencia, dispersién
Rayleigh, dispersion Compton, polarizacion, difraccion, reflexion entre otros.

Por dispersion debe entenderse a los cambios de direcciéon que sufre la ra-
diacién incidente, y no al caso de la separacion de radiacién en componentes
segun la longitud de onda. La Fig. muestra el patrén de dispersién carac-
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teristico de diferentes arreglos moleculares pasando de la morfologia completa,
en el caso de los gases, al orden en el caso de la materia ordenada, es decir,
estructuras cristalinas.

o ® I Gas ] Liquido
t [ S o - °
e e
00 % _o04 Vidri Cristal
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o.:::o....'% 3
4 [ ] .... E 7 Gl R b R R R
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Ficura 4.5: Diagramas de dispersion de diferentes estados de un material monoaté-
mico.
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FicurA 4.6: Vista esquematica de los diferentes dngulos envueltos en una medida
de Difraccién de Rayos X (DRX)

La técnica de difraccién de rayos X o cristalografia de rayos X consisten-
te, por tanto, en hacer pasar un haz de rayos X a través de un cristal de la
sustancia sujeta a estudio. El haz se escinde en varias direcciones debido a la
simetria de la agrupacién de atomos y, por difraccién, da lugar a un patréon
de intensidades que puede interpretarse segtin la ubicacién de los atomos en el
cristal, aplicando la ley de Bragg.

Para medidas de rayos X existen tipicamente dos configuraciones: los di-
fractometros de dos circulos y de cuatro circulos. Dependiendo del tipo de
difractémetro, uno puede variar diferentes dngulos de la muestra y obtener
informacion diversa de la misma. Una vista esquematica y la nomenclatura de
los éngulos usados en este trabajo pueden ser observadas en la Fig. [£.6] donde
6 denota el angulo de incidencia del haz de rayos X y w el angulo correspon-
diente a uno de los haces refractados. El dngulo ¢ denota la rotacién alrededor
de la normal de la superficie de la muestra y v es la rotacion alrededor del eje
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del plano de la pelicula.

Para obtener informaciéon acerca de las diferentes fases, el parametro c
fuera del plano y la orientacion fuera del plano de las peliculas, se hizo una
exploraciéon #—26 en un rango de 5° a 110°. También el &ngulo w fue optimizado
por la intensidad del pico del sustrato o en ciertos casos los picos de la pelicula.
La posicién 6 de al menos dos picos de las peliculas fueron corregidos por un
posible cambio de # (debido a un des alineamiento de la muestra), el cual
fue determinado desde la posicion de los picos del sustrato. Estas posiciones
corregidas fueron usadas para calcular el parametro de red usando la ecuacion
de Bragg, ver (4.13]).

2dsenf = nA (4.13)

Donde d es la distancia entre los planos cristalinos, 6 es la posicion del
pico, n es el orden de la difraccion y A es la longitud de onda de los rayos X
empleados.

Los difractogramas se obtienen mediante un equipo especialmente disena-
do para el estudio de peliculas delgadas, X "Pert MRD Pro marca Panalytical,
ver Fig. (a)ﬂ Este equipo también puede procesar muestras en polvo con
una gran versatilidad debido a su detector de estado sélido de alta velocidad
PIXcel desarrollado en cooperacion con el CERN, ver Fig. (b). Este equipo
tiene una fuente de radiacion de CuK,1/2 (Con una longitud de onda 0.15418
nm ) El difractémetro usa un filtro Ni para filtrar la radiacién Kz , y asi
tener solo radiacion K, incidiendo sobre la muestra, con una longitud de onda
de 0.15405 nm. Este sistema es de alta resolucion. Para la determinaciéon de
parametros se utiliza ecuacion de Bragg y el refinamiento Rietveld, que nos
permite determinar los pardmetros cristalinos con una gran precision.

Ficura 4.7: (a)Difractometro de rayos X, X "Pert Pro marca Panalytical. (b) De-
tector PIXcel de rayos X.

'En la foto, equipo del laboratorio de Rayos X de la Universidad del Valle
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4.3.2. Difraccién de Rayos X en Incidencia Rasante

La difraccién de rayos X en incidencia rasante (GIXRD), consiste en la
configuracion en la que el angulo entre el haz incidente y la superficie de la
muestra es muy pequeno y asciende a solo unos pocos grados. Este angulo es
diferente de la mitad del dngulo de dispersion y se denota por a. En la Fig.
podemos ver un esquema que representa esta configuracion. Los rayos X
viajan un camino méximo igual a [ = 7/sin(«) dentro de la capa, que puede
ser un multiplo alto del espesor 7 cuando se elige el angulo de entrada muy
plano.

En GIXRD, al igual que en la configuracion simétrica 6/260 los vectores
de onda Ky, K y los vectores S3 normales a la muestra se encuentran todos
en el mismo plano por lo tanto pertenece a las asi llamadas configuraciones
coplanares. La medicién del difractograma se lleva a cabo de tal manera que el
angulo a se mantiene constante, mientras que el detector se mueve a lo largo
del circulo 26. Esta es la diferencia decisiva en comparacion a la configuracion
simétrica, donde el angulo de entrada € también cambia durante la medicién.
Sin embargo, el dngulo de dispersiéon 26 de nuevo denota el angulo entre el haz
saliente y la elongacién del haz entrante. Si la intensidad de recogida se grafica
contra 26, las reflexiones de Bragg se encuentran en posiciones similares como
en un patrén de medida simétrica. En contraste con este tultimo, el angulo
entre el haz saliente y la superficie de la muestra es 260 — « en el experimento
GIXRD en lugar de  como en la exploracion simétrica.

La geometria de medicién diferente, como puede observarse en la Fig. [4.§]
tiene importantes consecuencias para la orientacion del vector de dispersion
@ vy en la éptica del haz. En la configuracién simétrica /20 el vector de dis-
persién @) es siempre paralelo a S3 normal a la superficie que tiene Ss||@Q. Los
planos de la red cristalografica causa que al observar una reflexién Bragg estén
todos orientados en paralelo con el plano del sustrato. En la configuracion de
incidencia rasante, sin embargo, () no es paralelo a S3 ni tampoco su orienta-
cién permanece constante. Es més, la orientacién de () cambia en el curso de
la medicion, durante el cual el vector de dispersion se inclina desde la posicién
inicial cerca de Ss hacia una posicién final cada vez mas cercana al haz inci-
dente Ky. Los angulos formados por los diferentes vectores y la superficie de la
muestra se dan en la Tabla [4.6| para los casos simétricos y asimétricos [94]. En
las reflexiones de configuracion con GIXRD distintos angulos de Bragg 6,;; son
causados por planos de la red que no son ni paralelas con la superficie del sus-
trato ni entre si. En el caso de una orientacién aleatoria de cristalitos, como en
un polvo, un patron comparable se mide en ambas configuraciones simétricas y
asimétricas. Para las capas finas, sin embargo, donde los parametros estructu-
rales pueden depender sensiblemente de espesor y orientacién de la pelicula, la
diferente inclinacion de los conjuntos de grano tiene que ser considerado para
la interpretacion de los difractogramas medidos en la geometria GIXRD.
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TABLA 4.6: Angulos entre la superficie de la muestra y direcciones del haz Ky, K
y el vector de dispersién () para las configuraciones simétricos y asimétricos del
difractémetro [94]

Configuracion simétrica Configuracién antisimétrica

Angulo con la superficie Variable Angulo con la superficie Variable

Ky 0 Si « No
K 0 Si 20 — « Si
Q /2 No (m—26)/2 Si

Plano de Dispersion
Detector

Q\ 4 \ K
s,

Fuente
de rayos X i 20-a,

FI1GURA 4.8: Geometria para difraccion de incidencia rasante se caracteriza por un
pequeno angulo « de incidencia que se mantiene constante durante la medida [94]

4.3.3. Mapas del Espacio Reciproco

La materia ordenada se manifiesta en los cristales que son la manifestacion,
constituida por asociaciones de dtomos y/o moléculas, que corresponden a un
estado natural de la misma, de minima energia. Los cristales pueden descri-
birse mediante unidades que se repiten en las tres direcciones del espacio, y
que a dicho espacio lo conocemos con el nombre de espacio real 6 directo. A
esas unidades repetitivas las denominamos celdas elementales o celda unita-
ria (que ademds sirven como sistema de referencia para describir la posicién
de los atomos). Este espacio real 6 directo es el mismo de la vida diaria y se
describe por la funcién de densidad electrénica, p(xyz), definida en cada pun-
to de coordenadas (zyz) de la celdilla, en donde, ademds, operan elementos
de simetria que repiten a los atomos y moléculas en el interior de dicha celdilla.

Los rayos X interaccionan con los electrones de los dtomos contenidos en
los cristales, dando lugar a un patrén de difraccion, también conocido como
espacio reciproco, con las propiedades de un reticulo, con una cierta simetria,
y en el que también se puede definir una celdilla de repeticién (celdilla re-
ciproca), en cuyos nudos estd almacenada la informacién sobre la intensidad
de la difraccién. Entre los espacios mencionados (directo y reciproco) existe
una relacién holistica (el detalle de uno influye en el todo del otro, y el todo
del uno influye en el detalle del otro). Esta relacién es mateméticamente una
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transformada de Fourier, como se muestra en la expresién ([£.14)), en la que no
se puede resolver el lado asociado con la fases relativase™*! de los haces de
difraccion (izquierdo), ya que el experimento de difraccién no proporciona una
de las magnitudes fundamentales para resolver esta ecuacién, ver Figura [£.9

p(r.y,2) = %ZZZF h, k, 1)e~i2m(hethytlz)
h k

l
F(h, k1) = |F(h, k,1)| ™" (4.14)

Espacio Real Espacio q
4 N s N
Red Cristalina Transformada Red Reciproca
a, de Fourier b ; ¢
§ @ @ .
612 2 T T
¢ O ¢ Ps
e ¢ ¢ ¢ .
e o o ¢ ‘
R =n,a,+n,d,+nga, G =hb,+kb,+1b,
\ % N %

FicuraA 4.9: Esquema de construccién de un mapa del espacio reciproco

En sintesis el espacio reciproco es un espacio matematico construido sobre
el espacio directo (espacio real), la técnica de difraccion de rayos X nos permite
hacer un mapeo de este espacio (Reciprocal Space Map - RSM) el cual con la
correcta transformacion nos permite obtener parametros del espacio directo
correspondiente. Este espacio es donde imaginamos las redes reciprocas, que
nos ayudaran a comprender el fenémeno de la difraccién de los cristales. Se
debe tener en cuenta que: grande en espacio directo ( en espacio real), significa
pequeno en espacio reciproco, de igual manera pequeno en espacio directo (en
espacio real) significa grande en espacio reciproco. También conocida como
asignacién (mapeo) reciproco de rayos X, en equipos de vanguardia en alta
definicion, disponible con un difractémetro multipropdsito, permite estudiar
la calidad de un cristal y su estado de tensiéon son cruciales en la aplicacion
de peliculas epitaxiales. Por ejemplo, cuando las capas (epitaxiales o texturi-
zadas) son crecidas sobre un sustrato monocristalino, la falta de coincidencia
entre la pelicula y el sustrato a menudo causa relajacion de la tension de acople
entre las capas. Las dislocaciones inducidas afectan las propiedades fisicas de
la pelicula, ver Fig. 4.10]
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Ficura 4.10: Efectos de acople entre capas

Para el caso de peliculas delgadas se puede determinar el parametro m de
desacople de la red dado por , se tienen asi, dos posibles situaciones:
la presencia de estrés compresivo cuando Aa/a,e > 0 o estrés tensil cuando
Aa/a.q < 0, tal y como se muestra en la figura esto se ve reflejado en el
RSM en la alineacion de los centros correspondientes a los picos registrados de
cada capa.

= = 4.15
" Qrel Qs ( )
E E&
Estrés compresivo Estrés tensil
Aa Aa

== > =2 <
arel 0 a O
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FI1GURA 4.11: Estrés de acople en peliculas delgadas

La configuracién usual para la determinacién de los RSM puede observar-
se en la Fig. [£.12] con esta configuracién se puede ademas determinar curvas
rocking, que nos permiten tener un estimativo de la pelicula depositada en
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funcién de la agudeza del pico de difraccién, ver Fig. [£.13]

Espejo  Absorbedor  Cristal Cristal
Goebel Rotatorio  monocromador  Analizador

Tubo de
rayos X
Detector
Pixel
___ Rejilla
Variable

Muestra

Ficura 4.12: Configuraciéon del Difractémetro para RSM

Curva Movimiento Exploracion
rocking del detector 20/® , »/20
qu qz
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26 = constante o= constante 20 = constante onstante

FI1GURA 4.13: Geometrias exploratorias RSM

Para este caso de estudio en este trabajo se tiene el acople de capas pseudo-
cibicas (Manganitas) con un substrato monocristalino ctibico (SrTi03), debi-
do ala configuracién geométrica del montaje se estudian la familia de los planos

de las muestras especificados en (4.16]), .

01 3
10 3
01 3 (4.16)
113

Teniendo en cuenta las simetrias correspondientes a esta estructura crista-
lina es posible determinar los parametros de red correspondientes en funcién

de los ¢ y q1 usando las expresiones (4.17)).
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1A ———

a:—q 5 h2+k2
I

1A

c=—21

_ 417
2 (4.17)

Para este caso se tiene el pardmetro de desacople m, dado por [£.15] esta
dado por (4.18)), donde a, es el pardmetro de red del sustrato, a; es el pardmetro
de red en el plano.

Aa aj—a
m=— =" (4.18)
s g

Otro parametro que ofrece informacién del acople entre capas es el parame-
tro de estrés v, que se puede determinar mediante la expresién (4.19), donde
a® — a, es el pardmetro de red relajado de la capa.

_ Q| — Gs

l—y=—_-= 419
i (4.19)

4.3.4. Microscopia de transmision electrénica

El microscopio electrénico de transmision (TEM), ver Fig. [4.14{(a), es un
instrumento que aprovecha los fenémenos fisico-atéomicos que se producen cuan-
do un haz de electrones suficientemente acelerado colisiona con una muestra
delgada convenientemente preparada, un esquema de la 6ptica usada para el
andlisis de muestras puede observarse en la Fig. 4.14{b). Cuando los electro-
nes colisionan con la muestra, en funciéon de su grosor y del tipo de atomos
que la forman, parte de ellos son dispersados selectivamente, es decir, hay una
gradacion entre los electrones que la atraviesan directamente y los que son
totalmente desviados. Todos ellos son conducidos y modulados por unas len-
tes para formar una imagen final sobre una CCD que puede tener miles de
aumentos con una definicion inalcanzable para cualquier otro instrumento. La
informacion que se obtiene es una imagen con distintas intensidades de gris
que se corresponden al grado de dispersién de los electrones incidentes.

La imagen del TEM tal como se ha descrito ofrece informacién sobre la
estructura de la muestra, tanto si ésta es amorfa o cristalina. Si la muestra es
cristalina, es decir, hay una estructura de planos periddica, puede ocurrir que
varias familias de esos planos cumplan la condicion de Bragg y difracten de
forma coherente la onda electrénica incidente. Esto da lugar a un diagrama
de difraccion, que es una imagen de distintos puntos ordenados respecto a un
punto central (electrones transmitidos no desviados) que nos aportan informa-
cién sobre la orientacion y estructura del/los cristales presentes.

Se estudiaron las propiedades estructurales de las muestras PCMO, LCMO
y las bicapas por microscopia electrénica de transmisién (TEM). Las muestras
fueron preparadas por un haz dual Helios Nanolab 600i, ver Fig. [4.15(a) ex-
trayendo una laminilla que contiene las interfaces PCMO / LCMO / STO y
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Ficura 4.14: (a) Imagen de un microscopio TEM y (b) Esquema bésico de un
microscopio TEM

con un espesor suficiente para ser transparentes a los electrones, el proceso es
realizado con suma presiciéon mediante un ién de electrones que interactiia con
el material adelgazandolo hasta las dimensiones requeridas, ver Fig. [4.15] (b).
Esta lamela se observé en un TEM HF3300C Hitachi que opera a 300 KV y
provisto de un corrector de aberracién. Se adquirieron iméagenes de microscopia
electrénica de transmisién (HRTEM) de alta resolucién y édrea de difraccion
seleccionada en la interfaz PCMO-LCMO.
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Ficura 4.15: (a) Equipo Helios Nanolab e (b) Interaccion del ion beam con la
muestra



4.4. CARACTERIZACION MAGNETICA 58

4.4. Caracterizacion Magnética

4.4.1. Sistema de Medidas de Propiedades Fisicas

El Sistema de Medidas de Propiedades Fisicas (Physical Property Mea-
surement System - PPMS (©)) fabricado por la empresa Quantum Design es
un equipo de arquitectura abierta, que permite variar temperatura y campo
magnético de forma automatica y a una rata definida de manera que puede ser
usado para una gran variedad de mediciones. E1 PPMS cuenta con un magneto
superconductor de hilo de NbT'%, enfriado por helio liquido, que puede generar
campos de hasta 7 Ty puede variar su temperatura de 340 K hasta una tem-
peratura de 1,9 K. El sistema es muy flexible permitiendo el uso de moédulos
externos como el VSM que le permiten hacer medidas de magnetizacién en
funcién del campo y la temperatura, médulo de susceptibilidad AC'/DC' que
permite hacer las medidas respectivas, modulo de capacidad calorifica entre
otros permitiendo implementar modulos personalizados por el usuario. En la
Fig. [£.16] se observa un corte lateral del equipo PPMS y las partes que lo
componen.

Sonda PPMS
o T & Magneto
Termdmetro

Espacio sellado de la muestra

Anillo de enfriamiento

Disco para colocar las muestras

Calentadores y termoémetros (2)

Sistema de impedancia dual

T

A

o

FiGUura 4.16: Corte transversal de un equipo PPMS producido por la Quantum

Design, en esta figura se observan las partes que constituyen el equipo junto con el

sistema de varios termodmetros controlan con precisién la temperatura mientras se

varia a una rata constante. Imagen tomada del catalogo 1070-002 Rev. A0, de la
Quantum Design(C).

4.4.2. Magnetémetro de Muestra Vibrante

Las caracteristicas de cualquier material magnético definen sus posibles
aplicaciones y estan descritas en términos de su curva de magnetizacién en
funcién del campo magnético (M vs H) y de la magnetizacién en funcién de
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la temperatura. El instrumento de medicién mas comunmente usado para la
determinacion de curvas M vs H (isoterma de histéresis o lazo de histéresis)
es el Magnetometro de Muestra Vibrante (VSM - Vibranting Sample Magne-
tometer) que desde su invencién en 1956 [95], se ha convertido en la “técnica
mas usada” tanto en laboratorios de investigacion basica como en ambientes
de produccién, dada su capacidad de medir las propiedades magnéticas basicas
de materiales como funcién del campo magnético DC externo, la temperatura
y el tiempo.

El principio de funcionamiento de un VSM es la Ley Inducciéon de Faraday,
la cual nos dice que un campo magnético variable producird un campo eléc-
trico. Este campo eléctrico puede ser medido y nos brinda informacién acerca
del campo magnético. En sintesis mide el momento magnético de una muestra
cuando ésta vibra en presencia de un campo magnético estatico, a partir del
cual se puede determinar la magnetizacion y la susceptibilidad magnética. La
muestra es sometida a una oscilacién armoénica unicamente en el eje vertical,
perpendicular al campo magnético generado por el electroiman. Un esquema
general de un sistema VSM se muestra en la Fig. [4.17] En esta investigacion se
hizo uso del médulo VSM del equipo PPMS descrito en la seccién 4.5.1 donde
el campo magnético es generado por un electroiman superconductor.
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FIcurA 4.17: Esquema Basico del VSM. La muestra es sometida a una oscilacion
armonica unicamente en el eje vertical, perpendicular al campo magnético generado
por el electroiméan.

Las medidas hechas con el magnetémetro permiten observar la variacion de
la magnetizacién en funcién del campo magnético aplicado y de la temperatura
tanto en el material en bloque como en las peliculas de PCMO2, LCMOT7 y
las bicapas, permitiendo determinar el caracter FM o AF de la muestra, los
resultados correspondientes se discuten en el Capitulo 5.
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4.5. Caracterizacion Morfolégica

4.5.1. Microscopia de Sonda de Barrido

El Microscopio de Sonda de Barrido, Scanning probe microscopy, es un ins-
trumento clave para el andlisis de superficies a escalas micro y nanométricas.
Bésicamente esta constituido por una plataforma y una sonda que efectia un
barrido o escaneo de la superficie de la muestra. El barrido puede hacerse ya
sea moviendo la sonda o la plataforma, mediante actuadores de gran precision.
La exploracién puede hacerse sobre el plano z-y de la superficie asi como en la
direccion z, ortogonal al plano, lo que constituye un sistema de tres ejes que
nos permite estudiar el relieve o la topografia de las microestructuras superfi-
ciales. Segin la sonda empleada en la exploracién se puede medir propiedades
quimicas, térmicas, eléctricas o mecanicas, con lo cual se abre una ventana muy
amplia de informacién, que permite estudiar las propiedades de los materiales
nanoestructurados. De acuerdo a la sonda y al tipo de exploracién el micros-
copio de sonda de barrido tiene diferentes nombres, tales como microscopia de
efecto tinel, microscopio de fuerza atéomica, microscopio de fuerza magnética,
Microscopia de fuerza lateral, Microscopio de barrido térmico y Microscopia
de barrido 6ptico de campo cercano entre otros.

El microscopio consta de un sistema antivibracion que disminuye el ruido
proveniente del exterior que puede generar errores en la medicién asi como
posible ruptura de las microsondas de medida.

Generalmente el movimiento entre la sonda y la muestra se realiza con ac-
tuadores piezoeléctricos que pueden controlarse muy finamente y a su vez todo
el sistema esta controlado por un ordenador, lo que garantiza desplazamientos
pequenos generando imagenes de resoluciones nanometricas. Una gran ventaja
del sistema es que se puede calibrar mediante software, es decir, los pequenos
errores que resultan de la no linealidad de los actuadores se cargan en una
tabla de correccién y al realizar las mediciones estos errores se ajustan auto-
maticamente. En el presente estudio se uso del microscopio de fuerza atomica,
en la modalidad no contacto. A continuacion haremos una descripcién de las
configuraciones referentes a este trabajo.

Microscopio de Fuerza Atdémica.

Un avance mayor en los Microscopios de sonda de Barrido ocurri6é en 1986
cuando Binning y Quate |96] presentaron el microscopio de fuerza atémica,
un microscopio de sonda de barrido que hace uso de la fuerza entre atomos en
una punta y sobre la superficie de la muestra como medio de obtener informa-
cién de la topografia superficial en muestras tanto aislantes como conductoras.
La punta, de dimensiones microscopicas, es de menos de 100 A de didmetro
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y unos pocos nanometros de longitud, y esta acoplada a una barra flexible o
cantilever, lo cual permite alcanzar resoluciones extremadamente altas. Esta
barra es como una “viga en voladizo” miniaturizada y se dobla cuando la punta
hace contacto con la muestra. Las fuerzas entre la punta y la superficie de la
muestra producen deflexiones en el soporte las cuales son medidas mientras
la punta rastrea la muestra o la muestra es movida debajo de la punta. Un
detector sensible a posicion mide las deflexiones del soporte. La medida de las
deflexiones del soporte, para cada punto de la muestra, permite construir una
imagen de la topografia de la misma con ayuda de un procesador de datos.
En un comienzo el movimiento del cantilever fue monitoreado con una pun-
ta STM. No obstante, esto se reemplazé por palanca-luz, similar a la técnica
usada primero por Schmatz [97], la cual puede se emplea para medir el movi-
miento del cantilever. El sistema se esquematiza en la Fig. 4.18{a).
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Ficura 4.18: (a) Sistema de Deteccion de la Desviacion del Rayo luminoso para
un AFM Figura y (b) Curva de fuerza interatémica en funcién de la distancia

Sobre el cantilever actuan varias fuerzas, una de ellas es la fuerza de Van
del Waals que se presenta entre los atomos de la punta y los de la superficie.
Esta fuerza puede ser de caracter atractivo o de repulsivo, dependiendo de la
distancia entre los atomos. Es por esto que existen dos modos de medicion en
este microscopio, que dependen de las fuerzas interatémicas entre la punta y la
muestra como se observa en la Fig. [4.18(b) y que estan regidas por la energia
potencial entre iones o entre atomos con una funcién de la forma , donde
r es la separacion entre las particulas y las C' son coeficientes que dependen
de la identidad de estas; el primer término describe la interaccién repulsiva y
el segundo término describe la interaccion atractiva entre las particulas.
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Cn C’6
Cuando la distancia entre la punta y la muestra es de unos pocos angs-
troms, la fuerza es repulsiva; en estas condiciones rige el modo contacto. En el
modo no contacto, el cantilever esta a una distancia del orden de las decenas
o centenas de angstrom de la superficie de la muestra y la fuerza interatémica
es atractiva. En el modo contacto del AFM, conocido como modo repulsivo,
la punta del microscopio esta sujeta al extremo libre de un soporte con una

pequena constante de elasticidad entre los atomos.

Una vez que el microscopio de fuerza atémica ha detectado la deflexién
del soporte puede construir el conjunto de datos topograficos operando de dos
maneras diferentes, altura constante y fuerza constante. En el modo altura
constante la variacién espacial de la deflexion del soporte se usa para generar
directamente el conjunto de datos topograficos ya que la altura del escaner es
constante durante el barrido. Este modo es frecuentemente usado para tomar
iméagenes de escala atémica de superficies atémicamente planas, en las cuales
la deflexion del cantilever y las variaciones de la fuerza aplicada son peque-
nas. El modo altura constante es esencial para tomar imagenes en tiempo real
de superficies que cambian, para las cuales es necesario una alta velocidad de
rastreo. En el modo fuerza constante la deflexion del soporte puede ser usada
como entrada a un circuito de retroalimentacién que mueve la punta hacia
arriba y hacia abajo, respondiendo a la topografia mientras la deflexion del
soporte permanece constante; en este caso la imagen es generada por el movi-
miento de la punta. Manteniendo la deflexion del soporte constante, la fuerza
total aplicada a la muestra es constante; en este modo la velocidad de barrido
esta limitada por el tiempo de respuesta del circuito de retroalimentacién, pero
la fuerza total aplicada es bien controlada [98].

El modo no contacto del microscopio de fuerza atémica es una de las téc-
nicas en las cuales el soporte vibra cerca de la muestra. El modo no contacto
usa la deteccion de la frecuencia de resonancia del soporte como una medida
indirecta de la topografia de la muestra. Esta técnica es importante, pues per-
mite analizar la superficie de la muestra sin que la punta entre en contacto
con ella. La intensidad de la fuerza total entre la punta y la muestra es muy
baja (= 1071 N). Los soportes usados en el modo no contacto deben ser més
rigidos que los usados en el modo contacto, ya que soportes més suaves pueden
entrar en contacto con la superficie estudiada. Los valores bajos de la fuerza
aplicada y la rigidez del soporte hacen la senal de medida muy pequena y por
tanto muy dificil de medir [98].

El cantiléver como cualquier soporte tiene una frecuencia de resonancia
propia, la cual depende de sus dimensiones y del material del cual estd he-
cho. Como puede verse en la Fig. el gradiente de la fuerza varia con la
separacion punta-muestra. Los cambios en el gradiente de la fuerza reflejan un
cambio en la topografia de la muestra. El soporte en vibracién responde a los
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cambios en el gradiente de la fuerza, que son grandes en el modo no contacto, y
la respuesta es apreciable si el soporte se encuentra vibrando con su frecuencia
de resonancia.

La Fig. muestra la curva tipica de respuesta para un soporte, si la

curva se desplaza hacia la izquierda, la amplitud de vibracién del soporte varia
dependiendo de la frecuencia de oscilacion.
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Ficura 4.19: Corrimiento de la Frecuencia de Resonancia en un Soporte en modo
no contacto.

La medicion de la desviacion de la amplitud, asociada con la desviacién en
la frecuencia, es usada para detectar cambios en la frecuencia de resonancia
del soporte. Para detectar una modulacion de la amplitud, el soporte se hace
vibrar a una frecuencia cercana a su frecuencia de resonancia y se registran
cambios en esta amplitud. En el modo no contacto del AFM se selecciona una
frecuencia de vibracién del soporte cercana a la frecuencia de resonancia, pero
mucho mayor que la frecuencia del oscilador libre, tal que la amplitud de vi-
bracién disminuya considerablemente cuando el soporte este muy cerca de la
muestra. Los cambios en la amplitud reflejan los cambios del gradiente de la
fuerza que actia sobre el soporte, y a su vez refleja los cambios de la distancia
punta-muestra.

4.5.2. Microscopia electrénica de Barrido

Un microscopio de electrénico de barrido (SEM) es un tipo de microscopio
electrénico que produce iméagenes de una muestra barriendo la superficie con
un haz enfocado de electrones. Los electrones interactian con los electrones de
la muestra produciendo varias senales que pueden ser detectadas y que con-
tienen informacion acerca de la topografia superficial de la muestra y de su
composicion.

El haz de electrones generalmente escanea en un patron de exploracion de
trama, y la posicién del haz se combina con la senal detectada para producir
una imagen. Con los equipos SEM disponibles actualmente se tienen una re-
solucién menor que 1 nm. En los microscopios disponibles en la Universidad
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del Valle se pueden observar en alto y bajo vacio, por el principio de operacion
del microscopio no se pueden hacer medidas en muestras himedas. En la Fig.
4.20{(a), se observan las diferentes interacciones entre los electrones y el dtomo
y las posibles emisiones que pueden generarse en el atomo como respuesta a
esta interaccion.

Los tipos de senales producidos por la interaccion de los electrones con la
materia son electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos X carac-
terfsticos, luz (catodoluminiscencia), electrones transmitidos, ver Fig. [£.20(b).
Detectores de electrones secundarios hacen parte de los sensores estandar del
SEM aunque no es usual que una maquina tenga detectores para todas las
senales posibles. La senal es el resultado de las interacciones del haz de elec-
trones con atomos en o cerca de la superficie de la muestra. En el modo de
deteccién més comun o estandar, la imagen se construye con la informacién
de los electrones secundarios (SEI), el SEM puede producir imégenes de muy
alta resolucion de la superficie de la muestra, que revela detalles de menos de
1 nm de tamano. Debido a que el haz de electrones es muy estrecho, microgra-
flas SEM tienen una gran profundidad de campo produciendo una apariencia
tridimensional caracteristica util para la comprensiéon de la estructura de la
superficie de una muestra. Una amplia gama de aumentos es posible, a partir
de alrededor de 10 veces (aproximadamente equivalente a la de una lupa de
mano de gran alcance) a mas de 500000 veces, alrededor de 250 veces el limite
de ampliacion de los mejores microscopios de luz.

Electrones retrodispersados (EEB) son electrones del haz que se reflejan
a partir de la muestra por dispersién elastica. EEB se utilizan a menudo en
SEM analitico junto con los espectros de rayos X caracteristicos, debido a la
intensidad de la senial de la EEB esta fuertemente relacionada con el niimero
atémico (Z) de la muestra. Imdgenes EEB pueden proporcionar informacién
sobre la distribucién de los distintos elementos de la muestra. Rayos X caracte-
risticos se emiten cuando el haz de electrones arranca un electrén de una capa
interior de la muestra, haciendo que un electron de alta energia llene la capa
liberandose energia. Estos rayos X caracteristicos se utilizan para identificar la
composicion y medir la abundancia de elementos en la muestra.

4.6. Caracterizacion Quimica

4.6.1. Espectroscopia de Energia Dispersiva

Espectroscopia de Energia Dispersiva de rayos X (EDS, EDX o XEDS) es
una técnica analitica usada para analisis elemental o caracterizacion quimica
de muestras. Se basa en la estudio de la interaccién de un haz de rayos X y
la muestra. Su capacidad de caracterizacion se debe en gran parte al princi-
pio fundamental de que cada elemento tiene una estructura atéomica tnica que
permite un Unico conjunto de picos en su espectro de rayos-X. Para estimular
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Ficura 4.20: (a) Interaccién de los rayos X y la materia y (b) Esquema bdsico
de un microscopio electrénico de barrido

la emisién de rayos X caracteristico de una muestra, un haz de particulas car-
gadas de alta- energia, tales como electrones o protones, o un haz de rayos-X,
se enfoca en la muestra que esta siendo estudiada. En reposo, un atomo dentro
de la muestra contiene electrones del estado fundamental (o no excitado) en
niveles discretos de energia o cascaras de electrones unidos al nicleo. El haz
incidente puede excitar un electron en un capa interna, expulsandolo de la cas-
cara, formando un hueco donde estaba el electrén. Un electrén desde una capa
externa, con mayor energia, llena el agujero, y la diferencia de energia entre
la capa de mayor energia y la capa de energia mas baja puede ser liberada en
forma de un fotén de rayos X. El niimero y la energia de los rayos X emiti-
dos desde una muestra pueden ser medidos por un espectréometro de energia
dispersiva. A medida que la energia de los rayos X son caracteristicos de la di-
ferencia de energia entre las dos capas, y de la estructura atémica del elemento
del que fueron emitidos, esto permite determinar la composicién elemental de
la muestra.

El microscopio electrénico de barrido se utiliza para muestras relativamente
gruesas (en comparaciéon con el Microscopio de Transmisién), por lo que nor-
malmente el haz de electrones va a transformar toda su energia en el interior
de la muestra en un volumen de interaccion que, va a depender del tamano y
aceleracion del haz electronico y de la composicion atomica de la muestra, ver

Fig. [4.21]
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FI1GURA 4.21: Representacién del volumen de andlisis creado por la interaccién entre
un haz de electrones y la muestra (Fluorescencia de rayos X, electrones Auger,
electrones secundarios y electrones retrodispersados)

Al utilizar un haz electrénico de baja potencia, el SEM no puede excitar las
lineas K de los elementos con mayor numero atomico, teniendo que recurrir a
las lineas L'y M antes que el TEM. Esto es una pequena desventaja para el ané-
lisis cuantitativo en el SEM, ya que los modelos experimentales de calculo para
las lineas L y M no son tan precisos como los de las lineas K. Por otra parte,
al ser menos agresivo con la muestra, permite analizar materiales sensibles que
serfan rapidamente degradados en el TEM. La otra gran ventaja del SEM es
que la muestra no requiere una preparacién compleja como si es necesaria en el
TEM (para andlisis cualitativo), y si la muestra es lo suficientemente pequena
para entrar en la camara de vacio, se puede realizar el andlisis sin necesidad de
alterar su estado fisico en forma alguna.Un sistema EDS estd compuesto por
cuatro componentes principales la fuente de excitacién (haz de electrones o haz
de rayos X), el detector de rayos X, un procesador de impulsos y un analiza-
dor. La excitacion por haz de electrones se utiliza en microscopios electrénicos,
microscopios electrénicos de barrido (SEM) y microscopios electrénicos de ba-
rrido de transmisiéon (STEM). La excitacién del haz de rayos X se utiliza en
espectrometros de fluorescencia de rayos X (XRF). Un detector se utiliza para
convertir la energia de rayos X en senales de tension; esta informacion se envia
a un procesador de pulso, que mide las senales y los pasa a un analizador para
la visualizacién y el andlisis de datos. El detector mas comin ahora es Silicio
Litio, Si(Li), el cual es un detector operado a temperaturas criogénicas con
nitrégeno liquido, sin embargo, nuevos sistemas a menudo estan equipados con
detectores de deriva de silicio (SDD) con sistemas de refrigeracion Peltier.



Capitulo 5

Resultados y Analisis

5.1. Estudio de las manganitas en bloque

Pastillas de ProgCagoMnOs fueron analizadas mediante espectroscopia
de energia dispersiva (EDX) con el fin de determinar la composicién quimica
superficial,usando el microscopio electrénico descrito en el Capitulo 4. Se ana-
lizarén 5 areas diferentes sobre la superficie y se promediaron las medidas de
composicién obteniendo los resultados consignados en la Tabla [5.1] Al deter-
minar los valores relativos a la suma de porcentajes del C'a y Pr evidencia que
para el Pr muestra 79.8 % y 21.0 % en peso con un error de 0.1 en ambos casos.
En la Fig. (a), se presenta la imagen SEM del material en bloque, obser-
vando la formacion de la superficie sinterizada, una superficie granular con
una porosidad de 20 %, determinado mediante el algoritmo de determinacién
de limites de zonas claras y oscuras (threshold) implementado para tal fin en el
software ImageJ [} En la imagen se observa el efecto térmico sobre la superficie
con fracturas superficiales generadas por el proceso térmico de sinterizado. El
material en bloque es duro y no presenta desprendimiento analizado median-
te friccién superficial. En la Fig. [5.16|b) se observa el espectro EDX tomado
en la superficie del material en bloque para una de las dreas estudiadas, aqui
se puede observar los picos caracteristicos de los materiales que componen el
material sinterizado. Los valores de la estequiometria establecida en el blanco
determinada por EDX se muestran en la Tabla [5.1]

TaBLA 5.1: Porcentajes de elementos obtenidos del andlisis superficial por EDX

Elemento %W Error %W, Error

O 66.4 0.6 - -
Mn 16.8 0.6 - -
Pr 13.4 0.6 79.8 0.1
Ca 3.4 1.3 20.2 0.1

TmageJ es un programa desarrollado por Wayne Rasband (wayne@codon.nih.gov), en el
Research Services Branch, National Institute of Mental Health, Bethesda, Maryland, USA.
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0
211,898 counts in 30 seconds

Ficura 5.1: (a) Imagen SEM y (b) Espectro de EDX tomado para un area de
estudio de 50um x 50um
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El analisis estructural se hizo mediante difraccién de rayos X,bajo la con-
figuraciéon Bragg-Brentano. Se obtuvo el difractograma correspondiente a un
material policristalino en el que se observan los picos caracteristicos de la fa-
se estructural correspondiente a PrygCagoMnOs comparados con los picos
correspondientes a la estructura calculados a partir del Crystallographic Infor-
mation File referencia 413980-1CSD mediante el software VESTA ] el difrac-
tograma indexado puede verse en la Fig. 5.2}
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F1GURA 5.2: Patron de difraccion de rayos X para Prg.oCagsMnOs3

Mediante refinamiento Rietveld se determinaron los parametros estructu-
rales usando el software GSAS [105]. La calidad del andlisis se respalda en un
x? = 2.394 y r = 0.1341. La estructura cristalina determinada es la corres-
pondiente a una estructura perovskita pseudocibica, con un grupo espacial
Pyp v un niimero de grupo espacial 62. Los parametros de red calculados
son a = 5.4403 + 0.0004A, b = 5.5047 & 0.0003A, ¢ = 7.6882 + 0.0004A,
a = =y = 90° la estructura cristalina es representada mediante un mo-
delo tridimensional de la misma ajustado a los parametros obtenidos en la

2National Museum of Nature and Science,4-1-1, Amakubo, Tsukuba-shi, Ibaraki 305-
0005, Japan
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fig. [5.3l El volumen de la celda cristalina determinado para este sistema es

V = 230.25 + 0.03A°. Con los pardmetros del refinamiento se determiné el
tamano de cristalito encontrado para el material en bloque ¢, = 508.3 A con
forma de granos de arroz.

Los parametros de red obtenidos corresponden a la estructura ortorémbi-
ca, para este caso, esta estructura se puede ajustar a una estructura cubica
(pseudocubica) debido a las simetrias del sistema, los pardmetros de red corres-
pondientes serdn: @’ = a/v/2 = 3.847 + 0.0004A, b = b/v/2 = 3.892 + 0.0004A
y d =c¢/2 =38441 + 0.0004A, estos son los valores usualmente reportados
para esta manganita . El volumen correspondiente a esta estructura es

V = 57.56 + 0.03A".

Por lo tanto, el proceso de sinterizacién descrito en el capitulo 4 permite
obtener un material policristalino que presentan los picos correspondientes a
la fase requerida.

F1aUrA 5.3: Estructura cristalina del Pr0.8Cag 2 MnQOs3, con grupo espacial Py, y nimero
de grupo espacial 62.Imagen generada con el software VESTA

Para determinar fenémenos de transporte, se realizé una medida prelimi-
nar de la resistencia eléctrica, obteniendo un valor de ~ 2202. Se realizaron
medidas de transporte para estudiar el comportamiento del material a bajas
temperaturas mediante un sistema de Medidas de Propiedades Fisicas, este
equipo permite hacer medidas de propiedades magnéticas y de transporte tan-
to eléctrico como térmico, aplicando un campo maximo de 7 7' y variando
temperatura desde 2 hasta 400 K. En la Fig. se presenta una gréfica de la



5.1. ESTUDIO DE LAS MANGANITAS EN BLOQUE 71

variacion de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura a campo apli-
cado cero y con un campo aplicado de 6 T'. En dicho grafico se observa que el
campo magnético genera un corrimiento en la curva de aproximadamente un
20 % del valor sin campo. Esta variacion en la T estd asociada a anclajes de
dominios magnéticos que son los responsables de los portadores de carga aso-
ciados a la respuesta eléctrica del material. En estas curvas no se aprecia una
transicién de fase metal aislante a campos hasta 6 7', lo cual esta de acuerdo
a lo reportado en la literatura [15].

El sistema estudiado se caracterizd6 magnéticamente mediante medidas de
magnetizacion en funcion del campo magnético aplicado a temperaturas de 10,
150 y 300K usando el PPMS, ver Capitulo 4, con un campo aplicado de 1 7.
Se observo un comportamiento correspondiente a un material paramagnético
a 150 y 300 K, y un comportamiento ferromagnético a 10 K, como se observa
en Fig.[5.36[a). Este resultado esta de acuerdo con lo predicho por el diagrama
de fase magnético publicado en la literatura respecto a la variacién del por-
centaje de C'a como dopante donde observando que a valores de z = 0.2 se
tiene un comportamiento de aislante ferromagnético por debajo de 130 K y
paramagnético aislante por encima de este valor.

T T T T
| 33,3 i
3.0 10K L p—
2.0 B 00
—~ 10F
(@)] 33,3
~ -500
= 0.0
Q 10
N
2 20F = 10K -
_us » 150K |
a0l == e 300K
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FIGURA 5.5: Variacién de la magnetizacion (M) con el campo magnético (H) para material
en bloque de PCMO y (b) Detalle de la curva de M vs H para 10K

Para la muestra medida a 10 K se tiene un campo coercitivo de ~ 185 Oe
obteniendo un material magnético suave a esta temperatura, ver fig. |5.36{b).
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Ficura 5.4: Curvas de Resistencia en funcion de la temperatura del PCMO2

en bloque a ZFC (a) y a6 T' (b) de campo magnético aplicado del PCMO2 en
bloque
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La temperatura de Curie se estimo mediante el método de D. Rubi et al
como se muestra en la Fig. 5.6, donde se observa que la Temperatura de Curie
asociada es de 164 £ 1K [90].

100,0 —— T
o ZFC(1T)
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60,0 |- : .

40,0 | A .
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20,0 | Y ]

R

0.0 S

0 50 100 150 200 250 300
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FiGURA 5.6: Magnetizacién en funcién de la temperatura para la muestra de PCMO2
enfriada sin campo magnético aplicado y con un campo de medida de 17. Aqui se muestra
la técnica para determinar la temperatura de Curie planteada por V. Rubi et al [90]

En la Fig. se presentan las curvas de magnetizacién en funcion de la
temperatura sin y con campo magnético aplicado de 50mT’, 200mT" y 17T, para
una muestra en bloque de PCMO2. Se observa un aumento en la magnetizacion
a bajas temperaturas dependiente del campo aplicado para la medicion. Esto
implica que los a mayor campo aplicado se tiene una mayor respuesta de los
dominios orientados en la muestra a baja temperatura, ademés se observa que
la temperatura de Curie aumenta con el campo aplicado, ver Fig.[5.8] se observa
una transiciéon que puede cambiar con el campo aplicado lo que esperaba de
acuerdo a los diagramas de fase para el PCMO y su respuesta con el campo
magnético aplicado. eso es debido a que campos mas intensos proporcionan
energia suficiente para vencer la inercia térmica del sistema orientando mas
dominios del material.
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F1GURA 5.7: Dependencia de la magnetizacién con la temperatura para PCMO2 medidas
enfriando sin aplicar campo magnético (ZFC).
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FIGURA 5.8: Variacién de la T¢ con el campo aplicado.

En la Fig. 5.9 podemos observar medidas realizadas con campo 0.2 T'y
0.05 T comparadas con las correspondientes medidas sin campo magnético
aplicado mientras se enfria el sistema y observamos breves corrimientos entre
las curvas con una variacién menor a 10° en la Ty determinada para cada
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caso. Hay una leve respuesta a la aplicacién del campo mientras se enfria el
sistema debido a su baja respuesta magnética propia de la estructura de esta
manganita de praseodimio, cuyo diagrama de fase y estudios previos, implican
que cambios en su comportamiento magnético se presentan bajo la presencia
de campos magnéticos muy intensos.
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FicUrA 5.9: Dependencia de la magnetizacion con la temperatura para PCMO2.

Se observa que a bajas temperaturas el sistema presenta una mayor magne-
tizacion al ser sometido a campos magnéticos mas altos, este comportamiento
esta de acuerdo con el comportamiento reportado en la literatura para el ma-
terial en bloque [32].

Se fabricaron pastillas de Lag3Cag7MnOs mediante el proceso de reac-
cion de estado solido especificada en el capitulo 4.Las pastillas obtenidas que
fueron caracterizadas estructuralmente mediante difraccién de rayos X el di-
fractograma correspondiente fue obtenido usando la configuracién Bragg Bren-
tano con el difractograma que se muestra en la Fig. donde se observan
los picos indexados presentes en la muestra. El difractograma fue procesa-
do mediante refinamiento rietveld, obteniendo los parametros de red corres-
pondientes a = 5.387832 + 0.0003691&, b = 7.611077 £ 0.000516A y ¢ =
5.400160 £+ 0.000676A, los valores de los angulos correspondientes correspon-
den a a = f = v = 90.000°. Los parametros de red obtenidos corresponden
a la estructura cristalina del LCMO7 con un volumen de la celda unidad de
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221.446 + AB. La estructura obtenida es de tipo P4, con numero espacial 62
tal y como se muestra en la Fig. [5.11
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FiGurA 5.10: Patron de difracciéon de rayos X para una muestra en bloque del sisitema
La0_3Ca0_7MnO3

FicuraA 5.11: Estructura cristalina del Lag 3Cag.7MnOs3, con grupo espacial P,,,,, y nimero
de grupo espacial 62. Imagen generada con el software VESTA
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5.2. Estudio de peliculas delgadas de manga-
nitas

5.2.1. Peliculas delgadas del sistema PrygCagsMnQOs

El analisis estructural de las peliculas del sistema PrysCagoMnQOs3 se reali-
z6 mediante patrones de difraccion de rayos X, en la configuracién de incidencia
rasante con un angulo a = 1°. En la Fig. se muestran los difractogramas
obtenidos, para tres muestras de diferentes espesores comparados con el di-
fractograma del material en bloque. Los difractogramas se ajustaron teniendo
en cuenta la desviacion generada por la geometria de la medida, restando al
angulo 20 el valor de « [94]. Se puede observar que las peliculas en general cre-
cen con orientacion preferencial en la direccién del sustrato de Sr7iO3(100). El
pico caracteristico del sustrato se encuentra en 40.041° y los picos predominan-
tes (direccién preferencial) en los difractogramas de las peliculas se encuentran
cercanos a dicho pico de difraccién, lo que implica que las peliculas crecen si-
guiendo la direccién marcada por el sustrato. Se observa que los picos de las
peliculas se mueven hacia la derecha a medida que el espesor de las mismas
aumenta esto implica que el sistema esta creciendo en forma estresada pasando
de un estado de estrés tensil a un estado compresivo, lo que implica que la red
cristalina se comprime para ajustarse al sustrato pero en peliculas mas gruesas
las celdas alejadas de la interfaz se relajan tendiendo a un parametro de red
un poco mas pequeno que el del sustrato. Esto se confirma con el cambio del
volumen cristalino que decrece a medida que aumenta el espesor de las peli-
culas, ver fig. 4 (a). Los parametros de red se calcularon usando la ley
de Bragg, observandose, principalmente, una variaciéon en el parametro de c
el cual decrece con el espesor a valores cercanos al esperado en el material en

bloque, ver Fig. [5.13|b).

Se realizdé un proceso de recocido in situ a peliculas crecidas con t; = 2 h
a una temperatura de Ty = 830 °C, para este caso se tomaron las condiciones
de depésito asumidas para el primer conjunto de muestras (7 = 830 °C'). Los
tiempos de recocido (t4) fueron 120, 240 y 360 min. Para determinar el efecto
sobre la estructura cristalina se realizé un estudio de difracciéon de rayos X,
con los resultados que se muestran en la Fig. [5.14]

Se calcularon los parametros de red obteniendo valores por encima del valor
de los pardmetros del material en bloque, con un 5 % mayor para el pardmetro
¢, que es el unico que puede ser calculado debido a la informacién disponi-
ble por el difractograma del material altamente orientado. Esto infiere que hay
procesos de estrés estructural persistentes en la estructura del material atin con
el proceso de recocido aplicado, ver Fig. (a). El cambio en el pardmetro
¢ se puede correlacionar con los resultados de EDS, en los cuales la estequio-
metria se ajusta més a la esperada en el PCMO en forma de pastilla usado
para el deposito, una vez el proceso de recocido es aplicado una explicacién de
estos resultados se retomara en la seccién siguiente. El cambio en el parametro
¢, puede asociarse al cambio de volumen de la celda lo que indica que proba-
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Ficura 5.12: Difractograma de rayos X de peliculas delgadas de
PrqgCag2MnQOs obtenidas por incidencia rasante (a) Detalle del difractogra-
ma alrededor de 20 = 40° (b)
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Ficura 5.14: Difractograma de rayos X de peliculas delgadas de
PrysCagoMnQOs a diferentes tiempos de recocido
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blemente hay una transicion de fase asociada al tratamiento térmico debido a
la recombinacién de los 4tomos persistentes en la pelicula, ver Fig. [5.15(b). a
la vez que el proceso de recocido actia sobre la pelicula con la insercion de
oxigeno en la red generando estrés de tipo tensil en la estructura cristalina, es
por eso que en la Fig|5.14{(b) se observa un corrimiento del pico de la pelicula
hacia la izquierda.

Se realizé andlisis de espectroscopia de energia dispersiva (EDX) sobre las
peliculas delgadas crecidas para determinar la composicién quimica superficial
analizando 5 areas diferentes sobre la superficie, promediando las medidas de
composicion.

Se realizé exploracion de las superficies de las peliculas delgadas sin reco-
cido y después de aplicar el procesos de recocido con los resultados mostrados
en la Fig. [5.16] donde podemos apreciar un cambio de morfologia cuando se
aplica el proceso de recocido con el surgimiento de pequenos aglomerados que
pueden verse en la Fig.|5.16(a) y (c). Para la muestra sin recocido los elementos
identificados son los esperados para la estructura formada pero en proporcio-
nes que no se ajustan a la estequiometria del blanco usado, con un porcentaje
promedio en peso de 93 % 4 1% para Pr y un porcentaje promedio 7% +2 %
para Cla, el resultado de andlisis composicional se puede consultar en la Fig.
5.16(b) y (d). Una vez aplicado el recocido se tiene un ajuste en los porcentajes
determinados mas acorde con la estequiometria del blanco usado, se tiene en-
tonces en promedio de 82 % +2 % para Pry de 21 % +7 % para Ca, este ajuste
en los porcentajes se relaciona con la recombinacion de las especies atémicas
de la red debidas a las energias vibracionales presentes por la temperatura a
la que se calientan las muestras durante el proceso de recocido.

Para la caracterizacién morfoldogica se uso la técnica de microscopia de fuer-
za atémica (AFM), en modo no contacto obteniendo imagenes de resolucién
de 1024 pixel x 1024 pizel para diferentes espesores (49, 98 y 147 nm) . El
analisis se hizo a peliculas delgadas sin y con recocido, para observar el efecto
del espesor y el tiempo de recocido.

Los parametros que caracterizan la superficie de las peliculas, se obtuvieron
mediante un analisis fractal usando dos algoritmos diferentes, el primero toma
como base el trabajo de J. G. Ramirez et al [36]. Para esto se debe conside-
rar que, las imagenes de AFM proporcionan los valores de la funcién h(7,t4),
donde el t4 es el tiempo de deposicion y 7 es el vector en el plano del punto
de altura h . Para cada imagen se obtiene la funcién de rugosidad cuadratica
media definida como la desviacion estandar de las alturas h, donde para su de-
terminacion se tiene en cuenta a [ como el ancho dentro del cual es calculada
la funcién y L es el tamano lateral de la imagen de AFM, para este caso es de
1024 pixels. Del escalamiento de la rugosidad local, o;, se obtiene el valor de ex-
ponente de rugosidad «, exponente de crecimiento 3 y el exponente dindamico z.

Para las imédgenes correspondientes a las superficies sin recocido se observa
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Ficura 5.15: Dependencia del (a) pardmetro de red ¢ y (b) volumen cristalino
con el tiempo de recocido de peliculas delgadas de PrygCagoMnOs
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Ficura 5.16: Imagen SEM (a) sin recocido y (b) con recocido, abajo espec-
tros de EDX (c) sin recocido y (d) con recocido de peliculas delgadas de
PTO.SCCL()_QM’I’LOg
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un crecimiento columnar que a medida que aumenta el tiempo de depdsito
se vuelve mas denso hasta formar una superficie suave a t; alrededor de los
180 min que corresponden a un espesor de 147 nm, en la Fig. [5.17| se observa
imagenes de AFM de 5um x 5um correspondientes a las superficies de peliculas
estudiadas. Las imédgenes fueron procesadas con uso del software WSXM [99]

y Gwyddion?|

Mediante el uso del software RUGOS se determiné la variaciéon de los pa-
rametros estadisticos que caracterizan la superficie, en la Fig (a) se puede
ver que hay un decrecimiento de la rugosidad con el espesor, ademas en la mis-
ma grafica, se puede ver el cambio de la rugosidad promedio (R,), la rugosidad
media cuadratica (R,) y la rugosidad de saturacién obtenida del estudio de la
rugosidad local mediante un anélisis fractal de las superficies. En la Fig[5.1§]
(b) se observa la variacién de la longitud de correlacion lateral (&) en funcién
del espesor, con una tendencia al crecimiento, es decir, se tiene alturas corre-
lacionadas a una mayor distancia a medida que la pelicula crece, esto esta de
acuerdo con lo esperado para superficies cada vez mas regulares.El andlisis de
superficies permitié obtener un valor del coeficiente de rugosidad «, ver Fig.
5.19(a), con un valor medio de 0.77 4+ 0.01, lo que implica que se tiene un
comportamiento de persistencia en las series de tiempo, esta es la caracteristi-
ca principal del sistema dinamico no-lineal, esto implica que este sistema, en
teoria, tiene una memoria infinita. La persistencia indica que si la serie sube o
baja en el dltimo lapso lo mas probable es que contintie subiendo o bajando,
respectivamente, en el siguiente lapso. Un calculo de la dimensién fractal, ver
Fig.[5.19(b) confirma que el comportamiento de la rugosidad tiende a disminuir
teniendo una dimension fractal mas baja a medida que aumenta el espesor de
la pelicula.

Las imagenes de AFM correspondientes a las superficies con recocido se
muestran el Fig. en ellas se observa un crecimiento més regular con pe-
quenas variaciones abruptas a la media que se aumenta el tiempo de recocido.

La variacién de los parametros estadisticos que caracterizan estas superfi-
cies se muestran en la Fig. se puede ver que hay un decrecimiento de la
rugosidad con el tiempo de recocido aplicado a las muestras. En la Fig. [5.22|(a)
se observa §|| en funcién del tiempo de recocido con una tendencia al decreci-
miento a mayor tiempo, es decir, se tiene alturas correlacionadas a una menor
distancia en peliculas sometidas a tiempo mas largos de recocido. Se deter-
miné el coeficiente de rugosidad «, ver Fig. [5.22(b), que se ubica ligeramente
mas arriba que en el caso anterior, el valor promedio esta entre 0.77 £+ 0.01
lo que implica que se tiene en todo el intervalo un comportamiento similar al
caso anterior de persistencia en las series de tiempo, pero en esta ocasion esta
comportamiento tiende a aumentar acercandose al caso a = 1, que seria el
caso de un objeto fractal.Un cdlculo de la dimensién fractal, ver Fig. [5.23(a)
confirma que el comportamiento de la rugosidad es a disminuir teniendo una

3Gwyddion es un software bajo la licencia GNU desarrollado por David Necas et al



5.2. ESTUDIO DE PELICULAS DELGADAS DE MANGANITAS 85
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20 nm
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()

Ficura 5.17: Imdgenes de AFM de bum x 5um para espesores de 49 nm (a),
98 nm (b) y 147 nm (c)
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Fieura 5.18: Variacién de los pardmetros (a) Rq, Ry v Rs (b) &) con el espesor
de peliculas del sistema PrggCagoMnOs.
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Ficura 5.19: Variacién de los pardmetros (a) a (b) Dg con el espesor de las
peliculas del sistema PrqgCagoMnQOs.
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0,11 pm
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Ficura 5.20: Imdgenes de AFM de 5 m X 5u m para t4 iguales a 60 min (a),
120 min (b), 240 min (c) y 360 min (d)
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dimensiéon fractal mas baja a medida que la muestra se somete a un mayor
tiempo de recocido, lo que indica que la rugosidad disminuye. Para este caso
se determing el tamano de grano y su variacion con la temperatura de recocido
y el resultado es una tendencia a crecer a medida que aumente el tiempo de
recocido como se puede ver en la Fig. [.23|(b).

40 T T T T T T T T T T T
A —a—R,

35 - —e—R A
—_ i [ ) A Rsat
E 30 | \A _
S N
- 5F -
©
'-9 20
5 L i
% 4 ]
3 15} -
X | ]

] [ 3

10 | T A

1 " 1 1 " 1 1 1
60 120 180 240 300 360
t,(min)

F1GURA 5.21: Variacién de la Rugosidad (R,, Rq ¥ Rsat) con el tiempo de recocido de las
peliculas del sistema Prg gCagoMnOs.

Para este caso se tiene que a toma valores alrededor de 0.75 lo que indican
que el comportamiento es cercano al descrito por el modelo de crecimiento
de superficies propuesto al aplicar la ecuacién de Kuramoto-Sivashinsky (KS),
esto implica que 8 ~ 0.22 y Z ~ 3.0, esto implica que el sistema es descri-
to por un modelo paradigmatico que describe sistemas cadticos espacialmente
extendidos ver capitulo 3, apartado 3.5.

5.2.2. Estudio de Bicapas PCMO(FM)/LCMO(AF)

Para el estudio de EB en este tipo de sistemas se crecieron bicapas de PC-
MO/LCMO/STO y LCMO/PCMO/STO que fueron caracterizadas estructu-
ral, morfologica y magnéticamente mediante las técnicas de difraccién de rayos
X, TEM y mediante isotermas de histéresis respectivamente. Las capas se cre-
cieron por 2 h y para determinar el espesor de las bicapas se procedié con el
uso de micréscopia TEM obteniendo imégenes morfoldgicas de la interfaz, asi
como imagenes de alta definiciéon de las capas y el sustrato, ademés se obtu-
vo los patrones de difraccion correspondientes, lo que permite determinar la
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Fieura 5.22: Variacién de (a) & y (b)a con el tiempo de recocido de las peliculas
del sistema PTOBCCLQ‘QMTLO:;.
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Ficura 5.23: Variacién de (a) Dy y (b) GS con el tiempo de recocido de las
peliculas del sistema PrggCagoMnQOs.
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orientacién de las capas, ver Fig[5.24] estos son los valores que se usan como
referencia para la determinacién de espesores en todo el trabajo.

Ficura 5.24: FEspesores en bicapas de PCMO/LCMO/STO y LC-
MO/PCMO/STO

Para tomar la medida la lamella se inclind ligeramente para lograr el eje
de zona més cercano para el cristal STO. La Fig. (a) muestra una imagen
de alta resolucion para de la interfaz STO y LCMO. Se observa que la capa
de LCMO crece a lo largo de la direccién [110]. La medida del espesor de las
capas nos permite determinar el espesor promedio para un deposito de 2 h de
PCMO es ~ 98 nm y para el LCMO es ~ 88 nm para las mismas 2 h de
tiempo de depdsito

La Fig. [5.25((b) muestra las reflexiones para la pelicula delgada LCMO. La
Fig. [5.25|c) muestra el patrén de difraccién de electrones para el sustrato de
STO. Todos los patrones de difraccion de electrones se giraron 90 ¢ para coin-
cidir con las orientaciones de imagenes de alta resolucién.

En la Fig.|5.26(a) se puede observar la imagen TEM de alta definicién de la
interfaz PCMO/LCMO, donde en las vecindades se aprecia la organizacién de
los atomos correspondientes a cada capa, se tiene un crecimiento en forma de
capas ordenadas. Se observa poco contraste en la imagen de cada capa debido
a que las estructuras cristalinas de cada capa son muy similares, con atomos
con caracteristicas quimicas similares lo que produce pocas diferencias en las
densidades. Las imagenes obtenidas son un indicativo de que las estructuras
se acoplan de forma adecuada una con respecto a la otra. El PCMO crece
normalmente en la direccién [101], esto se puede observar en la Fig. [5.26|(b) la
cual muestra el patréon de difraccién de electrones producido por la bicapa. El
PCMO y el LCMO presentan un patron de difraccién muy similar con manchas
superpuestas como se puede ver en la Fig. [5.26c).
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Ficura 5.25: Imagen TEM de alta definicién de la interfaz LCMO/STO (a),
patrén de difraccién de electrones del LCMO (b) y STO (c)
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Ficura 5.26: Imagen TEM de alta definicién de la interfaz PCMO/LCMO (a),
patrén de difraccién de electrones del la bicapa (b) y manchas superpuestas
del patron de PCMO y el LCMO
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La Fig. |5.27|(a) muestra una imagen de alta resolucién para la capa de PC-
MO sobre el STO. La capa de PCMO crece a lo largo del eje [101]. La Fig.
5.27|(c) muestra los reflejos para la pelicula delgada PCMO. La Fig. [5.27(b)
muestra el patrén de difraccion de electrones para el sustrato de STO. Todos
los patrones de difraccién de electrones se giraron 90 ° para coincidir con las
orientaciones de imagenes de alta resolucion.

Ficura 5.27: Imagen TEM de alta definicién de la interfaz PCMO/STO (a),
reflejos para la pelicula delgada PCMO crecida sobre el sustrato STO (b) y
patrén de difraccién de electrones del STO (c)

En la Fig. [5.28|(a) se muestra la interfaz LCMO/PCMO. E1 PCMO y el LC-
MO presentan un patrén de difracciéon muy similar con manchas superpuestas
como se muestra en la figura Fig. b).
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> _1/nm B=z=[101]

(a) (b)

Ficura 5.28: Imagen TEM de alta definicién de la interfaz PCMO/LCMO
(a) y los puntos de maxima intensidad (spot) sobre puestos en el patrén de
difraccién(b)

En la Fig. [5.29|(a) se puede observar que pocos granos en la capa de PCMO
se rotan 90° con respecto a la orientacién anterior. La Fig. [5.29(b) muestra el
patron de difraccion de electrones correspondiente a los dos granos de PCMO
en la Fig. [5.27(a), con un giro del plano [010]] que en el grano de lado izquierdo
esta en el eje horizontal rota el eje vertical en el grado del lado derecho con un
giro en el plano del otro eje desapareciendo el plano [101] presente en el grano
del lado izquierdo y apareciendo en el plano el [101] .

La Fig.[5.30(a), (b) y (¢) muestran imdgenes de alta resolucién para el STO
[001], LCMO [110] y PCMO [101] respectivamente.

A la luz de que se tienen estructuras pseudocubicas creciendo sobre un
sustrato monocristalino ciibico como lo es el STO, es decir, se tienen direccio-
nes coincidentes en los cubos rotados, el estudio de microscopia arroja que las
peliculas crecen con una estructura texturada orientada siguiendo la direccion
del sustrato de STO, se observa ademas un ligero desacople entre las capas
presentes lo que genera puntos de méxima intensidad (spots) anchos en los
difractogramas observados.

En la Fig. [5.31] se representan los patrones de difraccién de rayos X, obte-
nidos con la geometria de Bragg Brentano, de las capas de PCMO, LCMO y la
bicapa de PCMO/LCMO. Se observa que los picos correspondientes a las capas
individuales se encuentran cerca de los picos del substrato correspondientes a
los planos de difraccién (101) y (202), esto implica que esta presente un acople
muy cercano entre las capas presentes.
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Ficura 5.29: Imagen TEM de alta definicién de la interfaz PCMO/STO (a) y
puntos de maxima intensidad (spots) sobre puestos en el patrén de difraccién
para la interfaz de granos de PCMO-PCMO(b)
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La curva rocking (Omega Scan) es una forma 1til de estudiar la perfeccién
cuando los planos no son paralelos. Se hace fijando el detector en el centro
de la reflexion de Bragg esperada y la muestra se inclina, un cristal perfecto
producira un pico muy agudo. Defectos como mosaicidad, dislocaciones y cur-
vatura crean interrupciones en el paralelismo perfecto de los planos atomicos.
Para el caso de las bicapas se obtuvieron curvas rocking correspondientes que
se perfilan como picos muy agudos mostrando un cristal de buena calidad con
defectos que anchan las curvas observadas, ver Fig. [5.32]

El ancho completo a la mitad del maximo (FWHM) de la curva rocking
simple en el reflejo del plano (100) fue de 22.75 ° para el LCMO, 25.662 ° para
el PCMO y 22.0158 ° para la bicapa donde se uso el [100] del LCMO, esta
ultima se forma como la contribucién de los dos picos presentes presentando
con alta simetria y sin aparicion de picos adicionales que indican un alto ren-
dimiento cristalino.

Para estudiar el acople entre capas se procedio a realizar mapas del espacio
reciproco sobre peliculas delgadas de PCMO/STO, ver Fig. LCMO/STO,
ver Fig. |5.34] y sobre las bicapas de PCMO/LCMO/STO, ver Fig. [5.35, En los
tres casos se observa que el patréon asociado al sustrato no presenta la forma
simétrica esperada cuando se tiene un cristal de alta calidad, si no que ofrece
una distribucion asimétrica alrededor de un pico central exhibiendo una ten-
dencia clara en las orientaciones del cristal base. Esta variacion estructural del
sustrato trae consigo procesos de estrés en las capas depositadas sobre €I, lo
que se asocia a la presencia de efectos tanto magnéticos como de transporte.

Usando las coordenadas de @), y @, del plano reciproco para los méximos
obtenidos de la Fig. [5.33] es posible determinar los pardmetros de red para
cada capa, estos valores se consignan en la tabla [5.2] Se tiene entonces un
parametro de red a = 3.85A yc= 3.84A para el PCMO mas pequeno del
parametro del sustrato, pero muy cercano al parametro de red obtenido para
el material en bloque (a = 3.84A y ¢ = 3.89A).

Por otro lado las peliculas crecidas sobre los sustratos presentan distribu-
ciones en las que se distinguen maximos, los cuales no se encuentran alineados
con el maximo correspondiente al sustrato, esto implica procesos de estrés en
el crecimiento de las capas que pueden ser cuantificados usando las ecuaciones
de la seccién 4.3.3, obteniendo los resultados consignados en la tabla [5.3] que
indican un proceso de estrés de tipo tensil, es decir el PCMO se esta expan-
diendo en el plano para ajustarse al STO.
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Ficura 5.32: Curvas rocking de peliculas delgadas de (a) LCMO , (b) PCMO
y (c) bicapas
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FicuraA 5.33: RSM del sustrato de STO y la capa de PCMO



5.2. ESTUDIO DE PELICULAS DELGADAS DE MANGANITAS 102

TaBLA 5.2: Pardmetros de red calculados en base al RMS

Capa  a(£0.01 A) b(£0.01 A) V(0.3 A%

STO 3.89 3.90 59.2
PCMO 3.85 3.84 56.8

TABLA 5.3: Pardmetros de estrés para la pelicula de PCMO crecida sobre STO

Capa a”(A) as(A) af(f&) m v R(%) =+ x100
STO 3.89 - 3.89 - - -
PCMO 3.85 3.89 3.867 -0.0118 -0.8268 -82.68

Tomando la Fig. se determinaron los pardmetros de red correspon-
dientes al LCMO crecido sobre STO, se encontré que el LCMO presenta estrés
tensil en el plano haciendo que el cristal se expanda en la base para ajustarse
al STO, esto afecta el parametro creduciéndolo, los valores determinados se
encuentran en tabla 5.4 Los pardmetros de ajuste entre la capa y el sustrato
son calculados y consignados en la tabla [5.5] donde se observa un ajuste de
tipo tensil con valores negativos en el ajuste de los parametros de red entre los
cristales.
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TABLA 5.4: Pardmetros de red calculados en base al RMS de LCMO /STO

Capa  a(£0.01 A) b(=0.01 A) V(£0.34%

STO 3.90 3.90 59.3
LCMO 3.83 3.76 04.7

TABLA 5.5: Parametros de estrés para la pelicula de LCMO crecida sobre STO

Capa aH(A) as(A) af(A) m v R(%) =" x100
STO 3.90 - 3.89 - - -
LCMO 3.83 3.90 3.87 -0.0178 -1.0806 -108.06

Para el caso de la bicapa se tiene que los parametros de red correspondien-
tes se pueden encontrar en la tabla[5.6] los pardmetros de ajuste se encuentran
en la tabla donde se observa un valor negativo en el ajuste de la capa de
LCMO sobre el STO, lo que implica un estrés de tipo tensil en esta primera
capa, donde el LCMO se expande para ajustarse a la estructura del sustrato de
STO . Entre la capa de PCMO y LCMO se tiene un comportamiento contrario,
el ajuste entre capas es positivo, lo que implica que la capa de PCMO presenta
estrés compresivo que permite ajustarse al LCMO, los valores correspondientes
se pueden consultar en la tabla [5.7
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TABLA 5.6: Pardmetros de red calculados en base al RMS de la bicapa

Capa  a(£0.01 A) b(£0.01 A) V(0.3 A%

STO 3.89 3.90 59.0
LCMO 3.83 3.85 56.5
PCMO 3.83 3.76 55.2

TABLA 5.7: Parametros de estrés para las bicapas PCMO/LCMO/STO crecida sobre

STO
Capa (1/||(1&> as(A) af(f&) m v R(%) =" x100
STO 3.89 - 3.89 - - -
LCMO 3.83 3.89  3.867 -0.0169 -0.4367 -43.67
PCMO 3.83 3.83 3.8469 0.0014 0.8589 85.89

5.2.3. Anisotropia Magnética Unidireccional en bicapas
de PCMO2/LCMO7/STO(100)

Se analiz6 el comportamiento de EB en las bicapas evidenciando la presen-
cia del fenémeno en el sistema estudiado. Ademas, se observé comportamiento
similar en las peliculas delgadas de PCMO que hacen inferir comportamiento
de EB intrinseco.

En la Fig. [5.36|a), se presentan las curvas de histéresis de magnetizacién
en funcién del campo magnético aplicado obtenidas a ZFC y FC (700 Oe) en
peliculas delgadas de PCMO crecidas sobre sustratos de STO (100). En esta
Figura se observa un corrimiento a la izquierda en la curva de histéresis obte-
nida con campo aplicado, este corrimiento puede estar asociado a un posible
fenémeno de anisotropia magnética unidireccional intrinseca. Con un campo
magnético de anisotropia de cerca de 80 Oe. Este desplazamiento puede estar
asociado a varios factores uno de ellos es la presencia de un arreglo de dominios
AF dentro del PCMO cuando este se encuentra en forma de pelicula delgada,
depositada siguiendo la direccién del sustrato [55-58]. Otra posibilidad esta
asociada a la rugosidad de las peliculas que se ha comprobado es bastante alto
segun el estudio hecho de las peliculas de PCMO sobre STO (100) [100]. Una
tercera opcion es el estrés de acople presente en estas peliculas debido al acople
con el sustrato [61], para este caso aunque se presenta fenémenos de estrés, los
parametros son muy cercanos y la magnitud del desacople, es pequeno como se
observo en el estudio de RSM. En la Figl5.36](b), se muestra el ciclo de histéresis
de las bicapas de PCMO/LCMO crecidas sobre sustratos de STO. Se observa
corrimiento en el ciclo de histéresis de la curva obtenida a FC y las obtenidas
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a ZFC. Esto es evidencia de acople en la interfaz entre espines de los atomos
de la capa FM y la capa AF. Esto corresponde al efecto clasico de EB ya antes
observado en bicapas de material FM y AF y particularmente en manganitas
con estas caracteristicas [101},/102]. En este caso se tiene un Hgp ~ 1500e.
Valores similares han sido reportados en otras manganitas [102/103]. En este
caso el fenémeno de EB no solo es asociado a la contribucion de la interfaz y las
bicapas sino a la contribuciéon del PCMO que presenta el fenémeno en forma
de pelicula, éste representa aproximadamente la mitad de la contribucién del
Hpgp total medido en la bicapa.

Aunque las peliculas crecen en forma texturizada sobre el sustrato de STO
con direccién preferencial fija por el sustrato, las capas presentan estrés cerca
a la interfaz. Segun la literatura este estrés es asociado a diferentes comporta-
mientos magnéticos, especificamente al fenémeno de EB [104], para este caso
especifico se considera entonces que el fendmeno observado de EB en bicapas
esta afectado directamente por las caracteristicas estructurales y morfolégicas
del PCMO, que presenta una comportamiento de asimetria magnética unidi-
reccional intrinseca, en este caso debida a la naturaleza policristalina de la
capa, como se puede observar en los resultados de microscopia electronica.
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Ficura 5.36: Ciclos de histéresis, medidos a 10K, (a) de peliculas delgadas de
PCMO/STO y (b) de bicapas PCMO/LCMO/STO para ZFC y FC 700 Oe.



Capitulo 6

Conclusiones y perspectivas

6.1. Conclusiones

Se crecieron peliculas de PrygCagoMnQOs y LagsCagrMnQOs, mediante la
técnica pulverizacién catédica DC sobre sustratos de SrTiOsz (100), dejando
constantes parametros tales como la potencia aplicada, la presion de trabajo
y la distancia catodo-dnodo.

Se realizé un estudio sisteméatico para obtener la fase cristalina de PCMO2,
lo que requirié la aplicacion de recocido a una temperatura de 1000°C'. Se de-
termind que es posible crecer peliculas de alta calidad a una temperatura de
830°C' aplicando una energfa de 1.1W/cm? para el PCMO y de 1.9W/cm? para
el LCMO a altas presiones de oxigeno, 3.0mbar para el PCMO y 4.0mbar para
el LCMO. Todo el proceso de depdsito se realizé en el equipo de pulverizacién
catodica DC del Grupo de Peliculas Delgadas de la Universidad del Valle.

Las peliculas fueron crecidas a partir de blancos estequiométricos, los cua-
les fueron debidamente caracterizados, para estudiar la estructura cristalina
y las propiedades magnéticas exhibidas por el sistema. Del desarrollo de este
trabajo se concluye lo siguiente:

El método de fabricacién empleado para la obtenciéon de los blancos, gene-
ra blancos estequiométricos tal como lo muestran los resultados de difraccién
de rayos X. Se debe tener en cuenta en los procesos de sinterizado del blanco
de PCMO donde se emplea PrgO1; que es un material higroscépico y debe
tratarse previamente los polvos a una temperatura de 100°C' para eliminar el
agua absorbida.

Se crecieron peliculas delgadas de PrggCagoMnQO3 texturadas a partir de
un blanco estequiométrico fabricado mediante reaccién de estado sélido. La
caracterizacion de estas peliculas permitié determinar que el sistema conserva
la composicion estequiometria del blanco solo cuando sea sometido a procesos
de recocido por periodos superiores a 120min a una temperatura de 830°C'. El
proceso de recocido afecta la rugosidad superficial de las peliculas creando una
tendencia de decrecimiento en la rugosidad. La estructura cristalina es amplia-
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mente afectada por el tiempo de depdsito, es decir, por el espesor de la capa,
observandose un corrimiento de los picos caracteristicos de la pelicula hacia
el lado derecho, lo que implica una posible relajacion del sistema. El proceso
de recocido tiene un efecto contrario generando un corrimiento hacia el lado
izquierdo lo que infiere que el proceso de recombinacion atémico que generala
estequiometria es responsable de un ajuste de la celda cristalina creando un
aumento en el estrés de las peliculas depositadas. En conclusién se tiene que
para obtener la fase de ProsCag2MnOs, es necesario aplicar el proceso de re-
cocido a las muestras, buscando un mejor acabado superficial y un crecimiento
texturizado .

El estudio de las propiedades magnéticas permitié corroborar que las pe-
liculas de PCMO2 obtenidas a partir del blanco sinterizado tiene propiedades
ferromagnéticas a bajas temperaturas. Para el caso del LCMO7, se obtuvo un
material antiferromagnético, lo que permitié que las bicapas de estos dos ma-
teriales presentaran, como fue comprobado experimentalmente, el fenémeno de
EB con Hgp =~ 150 Oe a una temperatura de 10 K. Una observacién impor-
tante de este trabajo es que al medir las pelicula de PCMO crecida sobre el
STO mediante isotermas de histéresis a baja temperatura (10K) presenta un
desplazamiento de la curva que es de aproximadamente la mitad del campo de
EB medido para la bicapa. Esto implica que la contribucién de la interfaz de
PCMO/LCMO al desplazamiento de la curva histéresis no es el inico fenémeno
predominante en la presencia del efecto en estos sistemas y debe considerarse
el efecto de las tensiones, la rugosidad y los granos presentes en peliculas poli-
cristalinas. Es importante afirmar que peliculas delgadas de PCMO2 crecidas
sobre susutratos monocristalinos de STO (100) presentan una posible aniso-
tropia magnética intrinseca cuya magnitud del campo de Hgp se debe tener
muy en cuenta al analizar el EB en bicapas que involucren este material. Este
fenémeno se puede asociar a pequenos dominios AF dentro del PCMO2, para
confirmar esto, es necesario realizar mediciones con técnicas mas sensibles para
estudiar materiales magnéticos (holografia TEM).

6.2. Perspectivas

Como se mostré es posible obtener peliculas delgadas de PrygCag2MnOs
y Lag3Cag7MnQOs que ofrecen un comportamiento FM y AF por debajo de los
130°C'. El proceso estandarizado en el laboratorio de peliculas delgadas puede
emplearse para obtener peliculas de calidad sobre otros sustratos como LAO
y LSAT, que comparten parametros de red similares, para comparar las pro-
piedades observadas en las peliculas con resultados propuestos en la literatura
[141, 142] y estudiar la influencia del sustrato sobre el EB crecidas mediante
la técnica de pulverizacién catédica DC.

Evaluar la respuesta éptica el PCMO2 es de especial interés para la apli-
cacién en optoelectronica, ahora con la evidencia de que es posible tener un
comportamiento magnético presente en su comportamiento debe explorarse
cual es la correlacion existente entre las propiedades opticas, propiedades de
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transporte y propiedades magnéticas de las peliculas mediante un experimento
disenado para tal fin.

Una perspectiva clara es el diseno de dispositivos y la implementacion de
nanoestructuras que abren la posibilidad de estudios a fenémenos como con-
mutacion resistiva (resisitive switching) crucial en la implementacién de nuevos
dispositivos como los Mem Ristors.



Anexos

Participacion en Eventos

Cumpliendo con las labores de difusién del conocimiento este trabajo fue
presentado en varios eventos nacionales e internacionales, como son:

» 21th Latin American Symposium on Solid State of Physics (SLAFES
XXIII), Bariloche, Argentina, abril 10 - 13, 2018. El trabajo presen-
tado se titula Magnetic and Transport Properties of LagsCag7zMnOs
/ProsCag2MnQOs Bilayers, ver Fig.

s XXVII Congreso Nacional de Fisica, Cartagena los dias 3, 4, 5, 6 de
Octubre de 2017. El trabajo presentado se titula Caracterizacion de la
Manganita ProsCagosMnOs en blogue, ver Fig. [6.2]

» [X International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum que se
desarrollo en Mazatlan, México del 26 al 30 de Septiembre de 2016, orga-
nizado por Sociedad Mexicana de Ciencia y Tecnologia de Superficies y
Materiales A. C. (SMCTSM). El trabajo presentado se titula Annealing
effect on the structural and morphologycal properties of Pro7CagsMnQOs
thin films growth on substrates of SrTiO;3 (100)ver Fig. [6.3]

» Sexta Escuela Nanoandes 2016, 7 al 12 de noviembre de 2016 en Cali,
Colombia. La participaciéon en este evento se centro en el andlisis de

imagenes de AFM empleando el software RUGOS, ver Fig. [6.4]
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Articulos Publicados
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courth, W. Lopera, “Study of exchange bias to low temperature of the sys-
tem Lag3Cag7MnOs/ProsCagoMnOs”, Materials Today: Proceedings.
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Abstract

Pri-CaMnOy with x = 0.2 15 a ferromagnetic material at low temperamure Te ~ 130 K and paramagnetc at higher temperanres,
while LataCaMnOs with x=07 15 antiferromagnetic matenal at low temperature T ~ 130 K. Bilavers with an
antiferro/ ferromagnetic (AF/FM) configuration based on manganites exhibit an inferesting phenomenon known as exchange bias
effect. Using a DC sputtening system at high oxygen pressure, we grew ProgCag :MnOs (PCMO) and Lag 3Cag 2MeOs (LCMO) thin
films and Pro ¢Cao 2MnO3/Lao sCas :MnO; (PCMO/LCMO) bilavers on (100) SrTiO: substrates, to study the exchange bias effect
in both systems (PCMO films and bilayers) at 10 K. Stuctural properties of samples were obfained by x-ray diffraction, reciprocal
space maps, and ransmussion electron microscopy (TEM). Magnetic charactenization was carnied out by magnetic livsteresis loops
measurements at 10 K. We found that PCMO thin films showed a shift in their hvsteresis loops ~80 Oe. However, the
PCMO/LCMO bilayers displaved almost double of the shifting in the hysteresis loop ~150 Oe. The additional shift with respect to
the single layer could be associated to the interface interaction between PCMO and LCMO layers.

© 2018 Elsevier Ltd. All nghts reserved
Selection and peer-review under responsibility of the organiring commuttes of the X300 Latin Amenican Symposium on Solid State Physics
(SLAFES XXIII), San Carlos de Bariloche, Argentina, 10-13 April 2018
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» C.-W. Sanchez, J. S. Betancourt, W. Lopera, “Physical characterization
of Pro.sCagoMnQOs”, Journal of Physics: Conference Series. Ver. Fig. 77.

Structural, chemical and magnetic properties of
P?"[]‘SC(I.{)_Qﬂ[?i.()_g

C.-W. Sanchez!, J. S, Betancourt!?, W. Lopera!

! Thin Film Group, Physics Department, Universidad del Valle, A. A. 25360, Cali, Colombia
2 Centre of Excellence on Novel Materials, Calle 13 No.100-00, edificio 320, espacio

1026, Universidad del Valle, Cali, Colombia

E-mail: william.sanchez@correcunivalle.edu.co

Abstract. The manganese oxide with perovskite structure, R,_,A.MnO;, where R and
A are metallic elements of rare and alkaline earth, respectively, present two possible base
states; one of ferromagnetic metal and other of antiferromagnetic insulator joined with orbital
and/or charge ordering. The manganite Pri—.Ca.MnOs with © = 0.2 is a ferromagnetic
material at low temperature (< 130K), and paramagnetic at higher temperatures. We have
fabricated ProsCapoMnOs ceramic pellets by a solid-state reaction method. The samples were
characterized by x-ray diffraction and energy-dispersive x-ray spectroscopy, EDS, to analyze
their structure and surface stoichiometry respectively. Electrical and magnetic properties
of samples were studied by measurements of resistivity and magnetization as funetion of
temperature and magnetic field. The obtained material have pseudocubic structure with
ferromagnetic behavior below 107K, and coercive fields around of ~ 1850e¢ at 10K

1. Introduction

Great cfforts have been made in the study with manganese oxide structure of manganite
perovskite, Ry_,A . MnOs where R and A are rare earth and alkaline metals, respectively,
this presents two possible fundamental states: a ferromagnetic metal or an antiferromagnetic
insulator joined with orbital and/or charge system [1-4]. One of the phenomena involving

F1curA 6.6: Portada articulo sometido en Journal of Physics: Conference Series

Articulos en preparacién

= C. W. Sanchez, C. E. Gamboa, W. lopera, “Software para analisis fractal
de imagenes de AFM, RUGOS”, Revista Mezicana de Fisica, México.

Ver. Fig. ?7.
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SOFTWARE PARA ANALISIS FRACTAL DE
IMAGENES DE AFM “RUGOS”

FRACTAL ANALYSIS SOFTWARE OF AFM IMAGES
“RUGOS”

C. W. Sanchez 23", C. E. Gamboa®, W. lopera'*

(Descripeién, primer nombre y apellido, Bell MT, normal, 12, Maytscula sostenido, centrado, superindice literal
miniscula al final del apellido para la filiacién de cada autor)

Recibido para revisar M-D-A, aceptado M-D-A, versién final M-D-A.
(Descripcién: Bell MT, normal, 9)

RESUMEN:

Las imégenes de obtenidas por Microscopia de Fuerza Atémica permiten obtener informacién sobre
las caracateristicas superficiales de materiales a escala nanométrica, identeficar los procesos de
crecimiento y los tratamientos térmicos asociados a su formacién. Esta técnica es usada en la mayoria
de los casos como una herramienta de diagnéstico cualitativo de la superficie y en menos como
herramienta cuantitativa, debido a que la informacién disponible para realizar dicho diagnostico se
encuentra muy dispersa. En este trabajo, se describen las caracteristicas maés relevantes del software
RUGOS, un programa de anélisis fractal de imagenes de AFM de distribucién gratuita bajo licencia
Copyleft que puede ser ejecutado sobre MS-Windows o compilado para ser ejecutado bajo linux. Es.
El software RUGOS, desarrollado por el grupo de peliculas delgadas de la Universidad del Valle, es
una herramienta de apoyo al proceso de analisis de imagenes de AFM, cuyo cddigo fuente y
programa compilado, esta disponible para todos los usuarios. Esto constituye entonces un software
en constante procesos de desarrollo alimentado de la experiencia de uso de los investigadores.

PALABRAS CLAVE: AFM, Morfologia, superficie, parimetros estadisticos.
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Abreviaturas y Simbolos

Tabla 7.1 Abreviatura usadas en el texto

Abreviatura Significado

AF
AFM
CVD
DRX
EB
EDS/EDX
FC

FM
LCMO7
MBE
MvsH
MvsT
PCMO2
PLD
PPMS
PVD
RF
RMS
RRX
SEM
SMD
SPM
UV-Vis
VSM
ZFC

Antiferromagnético

Microscopia de Fuerza Atémica

Deposicién quimica de vapor

Difraccion de rayos X

Anisotropia de intercambio (Ezchange Bias)
Espectroscopia de energia dispersiva
Enfriamiento con campo magnético aplicado
Ferromagnético

Lay3Cay7MnO3

Epitaxia de haz molecular

Magnetizacién en funcion del campo magnético aplicado
Magnetizacién en funcion de la temperatura
PTO.SCCLO_QMTLO?,

Depésito por Laser pulsado

Equipo de medida de propiedades fisicas
Deposito fisico en fase gaseosa

Radio frecuencia

Raiz media cuadratica

Reflectividad de rayos X

Microscopia electronica de barrido
Semiconductor magnético diluido
Microscopia con sonda exploradora
Ultravioleta visible

Magnetometro de muestra vibrante
Enfriamiento sin campo magnético aplicado




Tabla 7.2 Simbolos usadas en el texto

Simbolo Cantidad Fisica Unidades
Ty Temperatura de recocido K
T, Temperatura de Curie K
Ty Temperatura de deposito °C
ta Tiempo de recocido s
tq Tiempo de deposito s
« Expoenente de de rugosidad o coeficiente hurst -

I6] Coeficiente de crecimiento -

z Coeficiente de crecimiento -

R, Rugosidad media nm
R, Rugosidad cuadratica media nm
Ry, Oblicuidad -
R, Curtosis -

E, Brecha de energia eV

K Coeficiente de extincion -

A Longitud de onda nm
ol Tamano de cristalito paralelo nm
o Tamano de cristalito perpendicular nm
L, Ensanchamiento por tamano de cristalito -

V Volumen celda unidad Ag
Ahki Distancia entre planos hkl A6 nm
Onil Angulo correspondiente al plano hkl ©

0. Angulo critico °
O, Ang. del pico de interferencia de maximo local ©

m Orden de las oscilaciones de Kiessig -

T Espesor de la pelicula nm

) Densidad g/em?

) Parametro para determinar la densidad rad

Z Numero atémico -

n Indice de difraccién -

D Tamano de grano nm

L Tamano de ventana wm

o Rugosidad nm

§| Longitud de correlacién lateral nm
H. Campo magnético coercitivo Oe
M., Magnetizacién remanente emu/gr 6 emu/cm?
M; Magnetizacion de saturacion emu/gr 6 emu/cm?
Hgg Campo magnético de anisotropia unidireccional Oeo6T
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