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Resumen

El avance tecnoldgico cada vez més acelerado y con mayores demandas, centra la
atencion en el desarrollo de nuevos materiales que cumplan con los requerimientos en las
areas de aplicacién de interés. Es en este contexto, donde la ciencia de nuevos materiales
se convierte en una herramienta de gran apoyo para el desarrollo de nueva tecnologia,
por medio de la investigacion de nuevos compuestos y el analisis de sus propiedades
segun el método de sintesis.

En la busqueda de nuevos materiales funcionales, los 6xidos de metales de transi-
cién han sido el foco en los tltimos 30 anos. Sus propiedades provienen de la interaccion
entre los iones metales de transicién y los iones oxigeno y su sensibilidad a los angulos
de ligadura. Es asi, que se pueden obtener materiales con muy diversas propiedades
partiendo de una misma familia. Las perovskitas (MBOj3) son los sistemas més popula-
res. Compuestos con la misma estructura cristalina pueden resultar superconductores
de alta temperatura, ferroelectricos, ferromagnetos semimetalicos, etc. La compatibili-
dad estructural entre materiales con distintas propiedades hace posible combinar capas
de éstos para disenar heteroestructuras epitaxiales multifuncionales. Ademaés, la extre-
ma sensibilidad de las propiedades fisicas a las modificaciones estructurales hace que
aparezcan comportamientos inesperados en peliculas contraidas o expandidas por la in-
tercara entre dos capas adyacentes o por la carga acumulada en dichas regiones debida

a la diferencia en la ionicidad de los componentes.



Ademas de las perovskitas, los 6xidos con estructura espinela (MB2O,) son también
muy atractivos. Pueden ser semimetales ferrimagnéticos (como la magnetita, Fe3Oy),
aislantes ferrimagnéticos (la mayoria de las ferritas lo son), conductores transparentes
(cémo ZnCoy0y), superconductores (LiTiy0y4), fermiones pesados (LiV,Oy4) 6 multiple-
ferroicos (CoCryOy4). La estructura espinela, es una estructura compleja con muchos
grados de libertad (tipos y distribucién de cationes, dngulos de enlace con los aniones,
etc) que pueden variarse para obtener diferentes funcionalidades. Por esto, el estudio
de peliculas delgadas de estos sistemas es tan intensivo y resta mucho por aprender
sobre sus propiedades cuando forman arreglos de bajas dimensiones y su combinacién
en heteroestructuras.

En esta linea, este trabajo de Tesis se enfocd en el estudio de peliculas delgadas de

sistemas basados en ferritas (MFe,O4, M: Zn, Ti, Mg) con el objetivos de:

» Estudiar la fisica relacionada a efectos de superficie e intercara en monocapas y
multicapas de 6xidos complejos por medio de diferentes técnicas de caracterizacién

tanto estructurales como magneto-electrénicas.

» Estudiar la relacién entre los defectos inducidos en el crecimiento de los sistemas

y las propiedades magnéticas de los mismos.

= Obtener materiales semiconductores y ferromagnéticos a temperatura ambiente
o ferromagnéticos y semimetdlicos que puedan integrarse a dispositivos magneto-
eléctricos tales como junturas tunel y filtros de espin, a partir de combinaciones
de 6xidos complejos sintetizados por diferentes mecanismos de sintesis como pul-

verizacion catédica DC, ablacién laser.

La estructura de este trabajo es la siguiente:



En el Capitulo 1 se describen generalidades sobre los sistemas estudiados, los di-
ferentes tipos de magnetismo presentes en las ferritas y la relacién entre defectos y
magnetismo. En el Capitulo 2, se presentan detalles sobre la fabricaciéon de las mues-
tras y técnicas de caracterizaciéon utilizadas. En el Capitulo 3, resultados obtenidos para
peliculas de ferrita de zinc (ZnFe,O4, ZFO), en el 4 los correspondientes a polvos de
ZFO, en el Capitulo 5 a la ferrita de magnesio (MgFe,O4, MgFO), en el 6, ferrita de
titanio (TiFeyOy4, TFO) y en el Capitulo 7 se presenta resultados en multicapas de ZFO
y TFO. Finalmente, en el capitulo 8 se dan las conclusiones generales y perspectivas de

trabajo futuro.
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Capitulo 1

Marco Teorico

1.1. Generalidades de los sistemas MFe;O4 (M: Zn,Mg
y Ti)

Usualmente el término ferritas es usado para referirse a todos los 6xidos que con-
tienen hierro como principal componente magnético. Este tipo de materiales poseen
estructura espinela, tomando su nombre del mineral MgAl,Oy4 [1, 2], el cual cristaliza
en una estructura cibica centrada en las caras (F.C.C). La férmula quimica de estos
compuestos es MFe,O,4, donde M representa un ién metalico, en el caso de las espi-
nelas simples, M puede ser un elemento metdlico de transicién, como : Fe?*, Mn?*,
Ni?*, Zn%*t, Co?t y Cu®* u otros elementos como: Ca?t, Mg?*, Cd?*, Ti**. La mayoria
de compuestos tipo espinela pertenecen al grupo espacial Fd-3m. A nivel estructural
estos sistemas se caracterizan por el arreglo atéomico, en el cual los dtomos M tienen
posiciones tetraédricas (sitios A) rodeados por 4 oxigenos, y los dtomos de Fe ocupan
posiciones octaédricas (sitios B) rodeados por 6 oxigenos, como muestra la Figura 1.1.

Este tipo de ordenamiento corresponde a una espinela normal, cuya celda unidad esta
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Atomos Mg
(Sitios A)

o Atomos Al
(Sitios B)

° Atomos O

Figura 1.1: (a)Estructura cristalina tipo espinela caracteristica del compuesto MgAl,Oy, se identifican
los sitios tetraédricos (b) y octaédricos(c) de los dtomos Mg y Al en la estructura [3]

constituida por 56 atomos, 8 corresponden al ién M y 16 al Fe.

La naturaleza de una espinela se describe por medio de un parametro §, que es la
fraccién de atomos de B (Fe en el caso de las ferritas) en sitios tetraédricos, tambien
llamado grado de inversion, el cual para una espinela normal tiene valor 0. En el caso
de espinelas invertidas (6 # 0), los valores de § se pueden determinar por diferentes
técnicas, tales como: difraccién de rayos X (DRX), por difraccién de neutrones, absor-
cién de rayos x (XANES Y EXAFS), por medidas de magnetizacién de saturacién y,
también por Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR).

El grado de inversion estd influenciado por la preferencia en la distribucién de los
iones metdlicos respecto a los sitios A y B, la cual depende de algunos factores. Entre

ellos los més destacados son:

= Radio Ionico: Usualmente los iones trivalentes son mas pequenos que los iones
divalentes, lo cual favorece que los iones trivalentes ocupen los sitios tetraédricos,

facilitando la formacién de la estructura espinela invertida.

s Configuracion electronica: Preferencia de algunos iones por cierto entorno

electrénico. Por ejemplo el Zn?* prefiere ocupar sitios tetraédricos.
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= Energia Electrostatica: también denominada Fnergia Madelung, la cual es la
energia que permite a los iones la estabilidad en la estructura. En general, los
iones con menor carga positiva estan rodeados por 4 iones de oxigeno y los de

mayor carga, por 6, porque es electrostaticamente mas favorable.

Estos factores generan preferencias en el ién M: octahédrales para Ni*t, Co?**, Mg**,

Ti*t y Fe?"; tetraédricos para el caso del i6n Zn?*[4].

1.1.1. ZI'IF8204

La ferrita de zinc (ZnFeyO,4, ZFO), ha despertado la atencién de los investigatiga-
dores debido a que sus propiedades magnéticas pueden modificarse via la incorporacién
de defectos, lo cual amplia las posibilidades de su aplicacién, cémo un dispositivo se-
miconductor magnético transparente [5].

En el caso de la un sistema pristino, esta espinela presenta estructura normal. Los
iones de zinc (Zn*") ocupan los sitios tetraédricos (sitios A) y, los iones de hierro (Fe3")
ocupan los sitios octaédricos (sitios B). Debido a este arreglo atémico, en el cual los Fe
en sitios B estan coordinados via oxigeno (Jpp < 0), éste sistema presenta un compor-
tamiento antiferromagnético, con una temperatura de Neel del orden de Ty = 10.5 K
[6]. Por esta razon se espera que el sistema presente comportamiento paramagnético a
temperatura ambiente. Sin embargo, se ha observado que ligeros cambios en el arreglo
atoémico y las dimensiones del sistema, generan cambios en las propiedades magnéticas
observadas a una escala macroscépica. Es el caso de sistemas nanométricos como pelicu-

las delgadas o nanoparticulas, los cuales presentan un ordenamiento ferrimagnético a
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temperatura ambiente [7, 8]. En general, este comportamiento ferrimagnético fue atri-
buido inicialmente a la inversién catiénica [9]- [10]. Se supone que, el hecho que haya Fe
ocupando sitios A y B, promueve nuevas interacciones de intercambio (|Jag| > |Jpg|)
lo que induce a un acoplamiento ferromagnético entre Fe en sitios B. Por otra par-
te, la presencia de ferrimagnetismo a temperatura ambiente fue atribuida también a
la presencia de vacancias de oxigeno [11, 12] o efectos de tamano [13, 10, 14, 5, 15].
Los cambios estructurales que inducen cambio en la respuesta magnética de la ZFO,
dependen fuertemente de las condiciones de sintesis de las muestras.

Stewart y colaboradores [16], estudiaron nano particulas de ZFO (6 nm y de 13 nm),
sintetizadas por metodos hidrotérmicos y sometidas a tratamiento mecanico. Compro-
baron la inversién de cationes mediante espectroscopia de absorcién de rayos X (XAS,
bordes K- Zn y Fe). Mostraron que XANES (X-ray absorption near edge spectroscopy)
es una técnica muy efectiva para detectar la inversién cationica. Mediante estas carac-
terizaciones, complementadas con medidas de discroismo circular magnético (XMCD),
y Espectroscopia por Efecto Méssbauer (EM) concluyeron, que la inversién de catio-
nes modifica el orden magnético de largo alcance. Ademas, que es principalmente la
inversion de cationes y no necesariamente los efectos de tamano lo que incrementa el
momento magnético del sistema.

Para encontrar la relacién entre los cambios estructurales y la influencia en las
propiedades eléctricas y magnéticas se han utilizado herramientas de célculo tedrico
basadas en métodos ab-initio. Nakashima et. al. [17] analizan los efectos de la inversién
cationica en los espectros de absorcion en el borde K del zinc y del hierro. Compararon
los espectros obtenidos por medio de céalculos de primeros principios con los obtenidos
experimentalmente en peliculas delgadas depositadas por pulverizacion catodica con
radiofrecuencia. Corroboraron la presencia de iones de zinc en sitios B, e infirieron

la presencia de Fe®™ en sitios A. Con sucesivos tratamientos térmicos (temperaturas
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entre 350 y 800°C') observaron que la inversién decrece. Las propiedades magnéticas
cambiaron conforme la inversion disminuye pasando de un comportamiento tipo vidrio
de espin a uno antiferromagnético (cé6mo el de la ferrita normal). Asociaron el efecto de
la inversién cationica en las interacciones de superintercambio, la cual determina, segin
sea el grado de inversion de los cationes, cual de las diferentes interacciones magnéticas
- JBB, Jap 60 Jaa -, dominan el sistema.

Por otra parte, Rodriguez Torres et. al. [12] probaron la relevancia de las vacancias
de oxigeno en el acoplamiento ferromagnético local en éste sistema. En este trabajo, los
autores realizaron un analisis de las propiedades magnéticas de nanoparticulas y pelicu-
las delgadas de ZFO con diferentes distribuciones cationicas y grados de concentracion
de vacancias de oxigeno. A partir de resultados de XMCD (bordes Ly 3 del Fe), me-
diciones de magetizacion y calculos por métodos ab-initio realizados usando la Teoria
del Funcional de la Densidad, confirmaron la relevancia de las vacancias de oxigeno
en el orden ferrimagnético observado en peliculas delgadas crecidas a baja presion de

oxigeno.

1.1.2. MgF8204

La ferrita de magnesio (MgFe,O4, MFO) es un semiconductor tipo n. Presenta una
estructura parcialmente invertida, en la cual la sub red A, contiene la mitad de los
iones Fe3T en sitios tetraédricos, y la sub red B, la otra mitad de los iones Fe?** ademés
de los iones Mg?*, los cuales se ubican preferencialmente en los sitios octaédricos. Las
interacciones de intercambio antiferromagnéticas (Jap) entre los iones de hierro en
sitios A y B, inducen un comportamiento ferrimagnético blando. Debido a que atomos
de Mg se puede ubicar en sitios A, la magnetizacion en la MgFe;O4 depende de la

cantidad de iones Mg*" en éstos sitios (sitios tetraédricos), lo cual modifica el tipo
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de interacciones entre los atomos de Fe. Teniendo en cuenta su estructura espinela, la
interaccion magnética ente los Fe en los sitios A y B es dominante y acoplada de manera
antiparalela, por tanto a mayor ntimero de iones Mg?* en sitios tetraédricos, mayor es
la magnetizacién esperada para la muestra [18]. Su alta temperature de Curie (710
K), convierten a este sistema en uno de gran interés para aplicaciones en espintrénica.
Otras de sus caracteristicas son su alta sensibilidad a la humedad, buena estabilidad
quimica y un band gap de «~ 2.0 eV, propiedades de gran interés para un amplio rango de
aplicaciones: catalisis heterogénea [19], adsorpcion, sensores de contaminantes organicos
[20], baterias de iones de litio [21], hipertermia [22] y disociacién del agua por método

fotoelectroquimico [23, 24].

1.1.3. TiFe O,

La TiFe;Oy4, tambin llamada ulvospinel, a temperatura ambiente, presenta estruc-
tura ctibica (Fd-3m) con pardmetro de red a = 8.5469 A y u = 0.3861 [25]. Tiene la

+2 ocupa sitios A y, el sitio B estd

estructura de la espinela invertida por tanto el Fe
igualmente poblado por Fe?* y Ti**. A 163 K sufre una transformacién a una estruc-
tura tetragonal (I41/amd). Los pardametros de red de esta estructura son: a = 6.0129
Ay b =285237 A a 123 K. Estudios de difraccién de neutrones indican que es un
antiferromagneto con un débil momento magnético, debido a un canteo de los espines.
La temperatura de Neel es de 130 K y el eje de facil magnetizacién esta a lo largo
del eje ¢ [26]. La dificil obtencién de este compuesto en su estado puro, ha impulsado
diferentes estudios que han permititdo identificar las fases cristolagraficas asociadas al
proceso de formacién de la TiFe,O4. Estos compuestos han sido clasificados en tres
tipos de series: titanomagnetitas (Fe3O4-FeoTiOy), titanohematitas (a-FeoO3-FeTiO3)

y pseudobrokita- ”ferropseudobrookita” (Fe, TiO5-FeTi,05), generadas por la variacion
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Figura 1.2: Formacién de fases a partir de diferentes 6xidos de hierro: Wiirsita (Fe?t), Hematita (Fe3™T)
y Rutilo (Ti*t) [27]

en los reactivos utilizados y las condiciones de sintesis [27, 28, 29, 30]. En la Figura
1.2, se presenta un diagrama de fase ternario a partir de FeO-TiO3-Fe;O3, en el cual
se indican las diferentes formaciones cristalograficas a partir de estos reactivos. Por lo
anterior, son pocos los trabajos que reportan la obtencién y las propiedades de la ferrita

de titanio (TiFe,O4, TFO), en un estado pristino [31].

1.1.4. Multicapas de ferritas

La importancia en los avances en las técnicas de sintesis, como la ablacion por laser
pulsado y sputtering, entre otras, han permitido el desarrollo de nuevos materiales, al
controlar diferentes variables asociadas al proceso de sintesis, mejorando aspectos como
el crecimiento epitaxial, estequidmetria en las muestras y la posibilidad del crecimien-
to de sistemas multicapas, también denominadas heteroestructuras, que al combinar

sistemas con diferentes propiedades, aumentan sus areas de aplicacién permitiendo a
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los investigadores crear nuevos estados de la materia en tales hetero-intercaras [32, 33].
Por ejemplo, uno de los aspectos mas interesantes de los crecimientos epitaxiales, es la
habilidad de distorsionar y cambiar eventualmente el estado base del sistema por medio
de tensiones epitaxiales, convirtiéndose en una forma potencial de crear nuevos estados
de la materia en las intercaras como consecuencia de las interacciones entre los espines,
sus orbitales y grados de libertad de la red. Por esto, el crecimiento por multicapas se
convierte en una opcion de control de las propiedades magnéticas de estas heteroes-
tructuras, al igual que la modificacién de la estequiometria y los defectos estructurales
asociados. Un ejemplo es el trabajo de Suzuki y colaboradores [34], en el cual estu-
diaron los fenémenos asociados al crecimiento de multicapas de (Mng 46Zng54)FesOy y
CoFe; 04, observando acoplamiento via interacciones de intercambio entre las capas,
predichas por la teoria micromagnética, con temperaturas de Curie considerablemente
por encima de la temperatura ambiente, haciendo viable su aplicacién tecnoldgica.

Liu et. al [35] estudiaron el acoplamiento magnetoeléctrico de heteroestructuras de
ferrita/ferroelectrico, multiferroicas derivadas por deposicién mediante spin-spray a ba-
jas temperaturas. Sintetizaron un compuesto multiferroico de ZngFeq;04/PMN-PT,
demostrando interacciones magneto-eléctricas en frecuencias microondas y estaticas,
presentando una resonancia ferromagnética a campos de 140 Oe, mucho mayores a los
reportados hasta el momento, convirtiéndo a éste sistema en un fuerte candidado para
aplicaciones en dispositivos de microondas multiferroicos electrostaticamente modula-
bles.

Fritsch et. al.[36], realizaron un andlisis del efecto de tensiones epitaxiales en la
distribucién catiénica de la ferrita de cobalto (CoFeyOy4, CFO) y de niquel (NiFeyOy,
NFO), usando célculo de primeros principios. En su trabajo, usando el método GGA
+U, obtuvieron estados electréonicos aislantes para el sistema en estado fundamental,

para todos los grados de inversién y los diferentes arreglos catiénicos, como para todas
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las tensiones epitaxiales consideradas. Encontraron una preferencia de inversiéon en la
NFO, en el caso de CFO un tipo de tendencia a una baja inversién cationica, consistente

con los resultados experimentales reportados.

1.2. Defectos Estructurales en Ferritas

En los ultimos anos se han realizado grandes esfuerzos para entender el rol de los
defectos estructurales, en las propiedades eléctricas, magnéticas, transporte y 6pticas de
diferentes sistemas, entre ellos, los 6xidos metélicos no magnéticos como el TiO, [37] y el
ZnO [38], que al ser dopados con Co presentan ferromagnetismo. Ademads, las propieda-
des bésicas de defectos en las estructuras cristalinas en materiales semiconductores (las
fallas de apilamiento, los limites de grano y precipitaciones, entre otros), la habilidad en
el control de defectos y su efecto en las propiedades eléctricas son un aspecto importan-
te que ha generado gran interes y discucion en el desarrollo de nuevas aplicaciones en
dispositivos electrénicos [39, 40, 41]. Elfimov et al. [42], demostrd, por ejemplo, cémo al
diluir cationes divalentes en CaO se generaba un estado base ferromagnético. Ohnishi
et. al., estudiaron como la variacién en las condiciones de crecimiento de peliculas de
SrTiO3 dopado con Nb, generan errores en la estequiometria catiénica, lo cual afectaba
la resistividad del sistema [43].

En el caso especial de ferritas con estructura espinela, los defectos mas usuales en su
estructura son: las vacancias y los antisitios. La primera es generada cuando un atomo
X deja la estructura, denotada por V) y, la segunda es un tipo especial de defecto
sustitucional en el cual un d&tomo Y ocupa el lugar del a&tomo X en la estructura. En
general, este tipo de defectos son denominados intrinsecos o nativos ya que no involu-
cran atomos ajenos a la estructura del material, como es el caso del dopaje. Por otra

parte, como se ha hecho mencién anteriormente, los defectos pueden ser eléctricamente
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activos. Aquellos que contribuyen con electrones libres en la estructura son llamados de-
fectos donores, en cambio, aquellos que incrementan los huecos (remueven los electrones
libres), son denominados defectos aceptores. M. A. Ahmed [44], estudiaron el cambio en
las propiedades de tranporte a causa de defectos estructurales causados por radiacion
laser en muestras de la ferrita Cu;_,Zn,Fe;O4 (0.1 < 2 < 0.6)), evidenciando cambios
en la conductividad eléctrica y en la constante dieléctrica en un rango de frecuencias
de 10 a 4000 Hz. Por otra parte, G. Aravind et. al. [45], estudiaron los cambios en las
propiedades de la ferrita de litio, al ser dopada con niquel (Ligs_¢.5.NizFess 05.04,
0.0 < z < 1.0), identificando que al incrementar la concentracién de Ni se genera un
aumento en el parametro de red y la longitud de salto entre los sitios A y B, observando
también, una disminucién en la temperatura de Curie. Respecto a la influencia de los
defectos en las propiedades magnéticas en las ferritas, como ya se mencioné en la Sec-
cién 1.1.1. Stewart et. al. y Figueroa et. al.[16, 46], analizaron los efectos de inversién
cationica en la ZnFeyOy4, estructural y magnéticamente. Por otra parte, Rodriguez To-
rres et.al [47], estudiaron como las condiciones de crecimiento, como la variacién de la
presion de oxigeno, en peliculas delgadas de ZnFe,O,4, modifican la respuesta magnéti-
ca, relacionando este cambio a la presencia de defectos (vacancias de oxigeno). En un
trabajo posterior, probaron la relevancia de las vacancias de oxigeno en la formacion de
acoplamiento ferromagnético local entre los iones en posiciones octaédricos en la ferrita

de zinc [48].
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1.3. Comportamientos Magnéticos en Sistemas Ba-

sados en Ferritas

Estos sistemas pueden presentar a nanoescala diferentes tipos de comportamiento
magnético seglin sean los cambios en sus estructuras cristalinas, los cuales son generados
a partir del proceso de sintesis. Se iniciara presentando algunos conceptos generales, y
a continuacién, los comportamientos magnéticos mas usuales observados en las ferritas

tipo espinela, objeto de este estudio.

1.3.1. Interacciones de Intercambio

En general, se pueden distinguir dos tipos de magnetismo en sélidos: el de tipo no
cooperativo en el cual los momentos magnéticos se comportan de forma independiente
entre siy, el de tipo cooperativo en el cual se presentan interacciones entre los momentos
magnéticos de los atomos. Estos tipos de interacciones entre los momentos magnéticos
determinan el tipo de ordenamiento magnético del material. Por lo anterior, las inter-
acciones de intercambio son la base de los fendmenos magnéticos. Estas interacciones
béasicamente consisten en interacciones electrostaticas entre electrones desacoplados, ya
sea entre atomos iguales o diferentes, debidas al costo energético de cargas del mismo
signo, que aumenta al ser menor la distancia entre ellas y disminuye a mayor distancia.
Este fenémeno encuentra su explicacién en la mecénica cuantica al reflejar el solapa-
miento de las funciones de ondas de los electrones involucrados, relativamente préximos
entre si. Dado que el solapamiento en la funciéon de onda, esté relacionado con la pro-
ximidad de los electrones, ésta a su vez dependera de la simetria de los orbitales y la
distribucién espacial. La funciéon de onda general debe ser antisimétrica de tal forma

que la contribucién del espin en la funciéon de onda deba ser o bien un estado single-
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te X antisimético (S=0) para un estado espacial simétrico, o un estado triplete X
simétrico (S=1) para un estado espacial antisimétrico, de tal forma que la funcién de
onda contemple la informacion espacial y del espin. De esta forma la energia para los
dos estados posibles dependera de la simetria de los orbitales, la distribucion espacial,
la orientacién relativa de los espines y los momentos angulares de los mismos [49].

Estas interacciones pueden ser directas o indirectas. Las interacciones directas ocu-
rren entre los momentos magnéticos de los iones que estan lo suficientemente cerca
entre ellos para que se genere un solapamiento significativo entre sus funciones de onda;
sin embargo es de corto alcance, disminuyendo rapidamente a medida que la separa-
cion aumenta entre ellos. Las interacciones indirectas, por lo contrario, ocurren entre
el acoplamiento de momentos magnéticos que se encuentran a distancias relativamente
grandes, por medio de un intermediario que en los metales pueden ser electrones libres
y en materiales aislantes pueden ser iones no magnéticos en la red. Por lo anterior, los
acoplamientos pueden generarse por efectos RKKY (en metales) o de superintercambio
(en aislantes).

Como se mencion6 anteriormente las interacciones efectivas electrostaticas entre
los electrones, presentan una dependencia de la orientacién relativa de sus momentos
magnéticos o espines. Esta dependencia se asume isotrépica y a su vez determinada por
la distancia entre los iones interactuactes. Por lo anterior, si se considera los iones i y
j, separados por una distancia rj;, con espines S; y S; respectivamente, la energia de

intercambio Hg se puede expresar como:

HE = _ZJ(rij)SiSj (11)

donde Jj; es el pardmetro de intercambio. En casos donde el intercambio directo es

intra-atémico (entre dos electrones en el mismo dtomo), J es positivo; para interacciones
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directas inter-atomicas, J puede ser positivo o negativo dependiendo del balance entre la
energia de Coulomb y la energia cinética. En intercambio indirecto, J puede ser positivo
o negativo, como en las interacciones de superintercambio entre iones magnéticos en un
aislante, o oscilatorio como en las interacciones RKKY.

En éste ultimo caso, las interacciones RKKY (denominadas asi en honor a sus princi-
pales investigadores Ruderman y Kittel, Kasuya y Yosida), el parametro de intercambio
J oscila de positivo a negativo en funcion de la separacion entre los iones interactuan-
tes. Este fenémeno se limita a los materiales que contienen electrones libres, que son los
intermediarios en el acoplamiento. Un ion magnético induce una polarizaciéon de espin
oscilatoria en los electrones de conduccion vecinos. La oscilacién de esta polarizacion es
debida a que los electrones de conduccién tratan de apantallar el momento magnético
del ién por medio de sus espines (al igual que por medio de su carga), pero sus funcio-
nes de onda tienen un rango limitado de longitudes de onda (o nimeros de onda). La
fuerza de ésta polarizacion, disminuye al aumentar la distancia desde el i6n. Este efecto
es relativamente de largo alcance. A su vez, esta polarizacién de espin modulada en los
electrones libres, afectan a los momentos magnéticos de otros iones dentro de su rango
de interaccién, conduciendo a un acoplamiento indirecto oscilatorio. Por lo anterior,
la existencia del acoplamiento RKKY, significa que en un sistema metalico desorde-
nado, donde la separacion entre los iones magnéticos es aleatoria, se puede encontrar
un acoplamiento de momentos magnéticos positivos o negativos segin el pardametro
de intercambio J. Esto conduce a conflictos en el sistema a una escala microscopica,
debido a que los momentos magnéticos tratan de responder a dos contribuciones de
intercambio antagoénicas. Esta situacion se puede observar en la Figura 1.3. Esta si-
tuacién representa lo que se denomina un estado frustrado del sistema, el cual al no
ser capaz de alcanzar un estado que satisfaga totalmente las condiciones microscopicas,

posee una multiplicidad de estados igualmente insatisfechos. Como resultado de este
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Figura 1.3: Representacién de un estado no-frustrado y frustrado en una red triangular de iones
magnéticos, con espines hacia arriba (up) y espines hacia abajo (down), respectivamente. Cuando
el pardmetro de intercambio J entre todos los momentos es positivo (a) la condicién que todos los
momentos son paralelos a sus vecinos puede satisfacerse, no estando frustrado el sistema. Sin embargo,
si J es siempre negativa, 6 positiva o negativa (b) no hay un arreglo que satisfaga todas las condiciones
microscopicas, generdandose un estado frustrado en el sistema. Imagen tomada y modificada de [50]

estado frustrado el sistema puede presentar meta-estabilidad, con efectos de histéresis
magnética, tiempos de relajacion respecto a un estado de equilibrio, o una dependencia

de los historiales térmicos o magnéticos de la muestra.

Por otra parte las Interacciones de super-intercambio, son un tipo de interac-
cién de intercambio indirecta. Este tipo de interacciones, se dan entre iones magnéticos
que estdn mediados por un ion no magnético. La Figura 1.4(a), muestra como en el
acoplamiento antiferromagnético el sistema requiere menos energia cinética respecto al
acoplamiento ferromagnético. Si los momentos de los metales de transicion (M) estan
acoplados antiferromagnéticamente, el estado base puede ser la mezcla de los estados
excitados que se muestran en la Figura 1.4(a). Entonces los electrones estan desloca-
lizados en el enlace M-O-M, disminuyendo su energia cinética. Si los momentos de los
M estén acoplados ferromagnéticamente (Figura 1.4(b)), el estado base no puede ser
mezcla de los estados excitados puesto que estas configuraciones estan impedidas por
el principio de exclusién de Pauli. El éxido de manganeso (II), es uno de los sélidos

iénicos que es antiferromagnético, en los cuales la interaccién entre los 4tomos de Mn?*+
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Figura 1.4: Interaccién de super intercambio en un 6xido magnético. Distribucién de los espines de los
cuatro electrones respecto al &tomo del metal de transicion M, y el &tomo de oxigeno en un acoplamiento
(a) antiferromagnético (b) ferromagnético.(c) Estructura cristalina del MnO. Las interacciones entre
los 4tomos de Mn?* con mediadas por los iones de oxigeno, 0%~

se encuentra mediada por los atomos de oxigeno, como se muestra en la Figura 1.4(c).

La fuerza de la interaccién de superintercambio depende fuertemente del angulo de
enlace entre M-O-M. Es intensa e induce antiferromagnetismo si el angulo es préximo
a 180° y es débil o incluso puede ser ferromagnética cuando vale 90°. En el caso de
las ferritas, es la interaccién responsable del orden magnético de largo alcance en la
mayoria de los sistemas. Como se describié previamente, el metal de transiciéon puede
ocupar sitios A (tetraédricos) o sitios B (octaédricos). Mientras, la interaccién de super-
intercambio entre dos iones con momento magnético intrinseco en sitios A y B (A-O-B,
angulo de enlace préximo a 180°) es grande y negativa, entre iones en sitio A (A-O-A)
6 entre sitios B (B-O-M) es muy pequena.

En el caso de algunos 6xidos, es posible una mezcla en los estados de valencia
de los iones magnéticos, lo cual puede ocasionar que se presente mas de un estado de
oxidacion, dando lugar a un ferromagnétismo debido a interacciones de intercambio. En
los sistemas espinela, un ejemplo de éste tipo de interaccion se presenta en la magnetita
(Fe3Oy), en la cual los dtomos de hierro en los sitios B pueden presentar dos estados

de oxidacién Fe?* y Fe?t en igual proporcién, con el mismo ntimero de dtomos Fe?t en
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sitios A. Una interaccién de doble intercambio ferromagnético alinea los iones Fe?* y
Fe3*t en los sitios B. Los iones Fe?* en los sitios A no participan en esta interaccién al
estar acoplados a los iones Fe?* en los sitios A por una interaccién de superintercambio
antiferromagnética. Por lo anterior los dos conjuntos de iones Fe3* se cancelan entre si,

de tal forma que el momento magnético es debido solamente a los iones Fe?'.

1.3.2. Estructuras Magnéticas

Se pueden distinguir cinco tipos béasicos de comportamientos magnéticos: diamag-
netismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo y ferrimagnetismo.
Una breve descripcion de las caracteristicas de los mismos se incluye en el Apéndice
A. En esta seccion se hard una descripcién de tipos de orden que no aparecen en es-
tructuras cristalinas regulares y que aparecen con frecuencia en sistemas basados en
oxidos: superparamagnetismo, vidrios de espin, vidrios de mono-dominios magnéticos

y antiferromagnetismo diluido.

Superparamagnetismo

Para entender el superparamagnetismo, se puede considerar pequenas particulas
ferromagnéticas monodominio en una matriz no magnética, no interactuantes entre
ellas.

La magnetizaciéon en una particula pequena ferromagnética monodominio esta gene-
ralmente condicionada a estar en paralelo o antiparalelo a una direccion en particular,
debido a la anisotropia magnetocristalina o, anisotropia de forma, entre otras razones.

Suponiendo una nanoparticula con una anisotropia uniaxial, su anisotropia magnéti-
ca estara determinada por el volumen de la nanoparticula y el angulo 6 que forma el

momento magnético de la nanoparticula y el eje de anisotropia (Figura 1.5(a)), la cudl
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Figura 1.5: (a) Nanoparticula con un eje facil de magnetizacién. (b) Densidad de energia asociada a
una particula magnética, la cual es minima cuando 8 = 0 o 7 (c) M vs H para nanoparticulas de éxido
de hierro sintetizadas por dispersién acuosa [51].

es minima para valores de # = 0, 7. Para particulas muy pequenas, la competencia en-
tre la energia magnética y la térmica, genera que en estos materiales la magnetizacion
remanente no sea estable, siendo la variacion del momento magnético de los espines
tan rapida, que no exhiban un ciclo de histéresis al estar bajo la accion de un campo
aplicado. Sin embargo, tienden a una alineaciéon magnética general, una magnetizacién
aparente. Este tipo de interaccion es mas fuerte que las interacciones paramagnéticas,
del cual se diferencia debido a que el momento efectivo de la particula es la suma de sus
constituyentes ionicos, los cuales pueden ser varios miles de momentos en una particula
ferromagnética lo suficientemente pequena como para presentar superparamagnetismo.
Ademas, es fuertemente dependiente de la temperatura, de tal forma que puede ser des-
truido a bajas temperaturas. Esta dependencia se ve reflejada en el tiempo de relajacion

para el momento magnético de una particula, el cual estd determinado por:

K
T = Tpexp (1{7B_‘;> (1.2)

Donde, 7y es del orden de 1079 s, K es la constante que cuantifica la densidad de

energia asociada con la anisotropia magnética y, V es el volumen de las particulas.
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Figura 1.6: (a) Curvas ZFC (curva negra) y FC (curva roja) para nanoparticulas de Mng ¢Cog.4FeaO4
tomadas a diferentes campos magnéticos, en las cuales se observa la variacion de las temperaturas de
bloqueo (T y Tirr), la cual es caracteristica para sistemas con comportamiento de vidrio de espin
y [52]. (b) Curvas TMR e ITR vs H para la aleacién de AuFe (0.5 %) con comportamiento vidrio de
espin [53].

La dependencia exponencial con la temperatura, permite las variaciones bruscas de los
momentos magnéticos en la particula a un estado estable a medida que disminuye la
temperatura. La temperatura a la que el sistema alcanza la estabilidad magnética, se
denomina temperatura de bloqueo y depende linealmente del volumen de la muestra
y de la anisotropia. Debido a los tiempos de relajacion tan corto para sistemas su-
perparamagnéticos no se observa remanencia o coercitividad, siendo las caracteristicas

principales de este comportamiento magnético, presentando ciclos de histéresis como el

que se muestra en la Figura 1.5(c).

Vidrio de Espin.

Un vidrio de espin (SG, por su nombre en inglés: spin glass) es un sistema magnético
en el que el acoplamiento entre los momentos magnéticos de los distintos atomos es al
azar. Esto resulta de una distribucion aleatoria del valor y el signo del acoplamiento
magnético entre momentos magnéticos vecinos. Puede originarse por varios factores,

o bien porque haya competencias entre interacciones ferro y antiferromagnéticas, por
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distribucién al azar de iones magnéticos y constantes de acoplamiento dependientes de
la distancia 6 por frustracion geométrica. Por ejemplo, en una red triangular de espines
que se acoplan antiferromagnéticamente, no hay forma que este tipo de acoplamiento se
satisfaga para todos los pares de espines interactuantes (ver Figura 1.3). En todos los
casos, no hay configuraciones de espines que puedan satisfacer simultdaneamente todos
los acoplamientos (frustracién). La frustracién se refiere a la imposibilidad del sistema
a tener un unico estado de minima energia (estado residual). El vidrio de espin posee
muchos estados metaestables separados por una barrera de energia kT (T ;= tempe-
ratura de frizado o congelamiento). Por encima de T, el sistema se comporta como un
paramagneto y por debajo de T se tiene un estado metaestable congelado con inusual
orden de largo alcance. Si se aplica un campo magnético externo (por encima de Ty) y
se enfria con el campo aplicado (magnetizacién con campo aplicado), la magnetizacién
aumenta siguiendo la ley de Curie hasta que alcanza la T y se obtienen pocos cambios
en la magnetizacion. Si el campo se remueve, la magnetizacién cae lentamente a un valor
pequeno, conocido como magnetizacién remanente. Este decaimiento lento, es una ca-
racteristica de los vidrios de espin. Los vidrios de espin difieren de los ferromagnetos en
el hecho que en estos tltimos, cuando se remueve el campo aplicado, la magnetizacion
permanece sin cambios en un valor remanente relativamente alto y de los paramagnetos
en el hecho que una vez sacado el campo, la magnetizacion se hace cero rapidamente.
Si un vidrio de espin se enfria sin campo aplicado por debajo de T, (magnetizacién del
sistema enfriado sin campo aplicado) y luego se aplica el campo magnético, la magne-
tizacién aumenta hasta que a una cierta temperatura (T;,.) alcanza el valor que tenia
cuando fue enfriada en campo. En las ferritas, es comin observar este tipo de compor-
tamiento debido a la competencia entre las interacciones de intercambio, J4p v Jpg.
Dentro de los métodos para identificar éste comportamiento magnético en materiales se

pueden contar con las curvas de dependencia de la magnetizacién respecto a la tempe-
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ratura (curvas ZFC-FC), y las curvas Termoremanencia (TMR) e Isotermoremanencia
(ITR) [53, 54]. En las primeras, la identificacién de éste comportamiento magnético se
puede determinar a partir del cambio de las temperaturas de bloqueo al realizar las
curvas zero-field cooled y field cooled, ZEC y FC (por sus siglas en inglés), a diferentes
campos, como se presenta en la Figura 1.6 (ver Ref [52], para mayor informacién). La
Figura 1.6(b) presenta las curvas TMR e ITR de este tipo de sistemas, las cuales se

presentaran con mas detalle mas adelante.

Antiferromagnetismo Diluido

(a) (b) ! I ' T T

0 20 40 60
H(kOe)

Figura 1.7: (a) Esquema ilustrativo para el antiferromagnetismo diluido propuesto por Imry-Ma (Ima-
gen tomada de [55]). (b) Curvas TMR e IRM vs H para la aleacién de Feq 48Zng 52Fe, sistema con

comportamiento DAFF [53].

El antiferromagnétismo diluido en un campo (DAFF, Diluted Ising Antiferromag-
nets in a uniform external magnetic field, por su nombre en inglés), corresponde a un
modelo utilizado para describir, de forma aproximada, sistemas antiferromagnéticos con
defectos generados en las estructuras. Pueden ser distorsiones, vacancias o impurezas
que perturban localmente las interacciones magnéticas en la red [56, 57, 55, 58].

Este tipo de comportamiento es similar a los sistemas que presentan SG. Presentan

un momento magnético muy pequeno y una separacion entre las curvas de magnetiza-
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ci6én enfriando sin campo y con campo (ZFC y FC) con bajos campos aplicados . Sin
embargo, aplicando campos altos, se logra identificar una diferencia, debido que en el
caso de los sistemas con comportamiento SG esta separacion en las curvas ZFC-FC,
desaparecen, y en los sistemas con comportamiento DAFF atn persisten. En ausencia
de campo aplicado, el sistema sufre una transicion de fase desde un sistema desordenado
(paramagneto) a uno con orden de largo alcance antiferromagnético a la temperatura
de Neel (Ty), si es que la dilucién de defectos es lo suficientemente pequena para estar
por debajo del limite de percolacién. A temperaturas por debajo de la Ty, para campos
pequenos (B <Jarpr) el orden de largo alcance (AFM) permanece estable. Para altos
campos, forman dominios magnéticos y sigue un comportamiento tipo vidrio de espin.
Esto lleva a una magnetizacién neta en esa region que se acopla al campo externo. Un
esquema bidimensional de la configuracion de espines se muestra en la Figura 1.7. Los
puntos negros denotan defectos (iones no magnéticos o vacancias) y la linea llena bordea
un dominio cuya magnetizacién neta es distinta de cero, contrariamente a lo que ocurre
fuera del dominio. Si se enfria el sistema DAFF con un pequeno campo aplicado por de-
bajo de una cierta temperatura (Ty;) el sistema desarrolla dominios metaestables. Si se
retira el campo queda una magnetizacion remanente que decae extremadamente lento.
En la Figura 1.7(b), se presentan las curvas TRM e ITR para el sistema Feg 45Zng 50 Fe,

con este comportamiento magnético.
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Vidrio de Monodominios Magnéticos (Cluster Glass)

COOLED whin NO
'llk B coouen m FELD
F
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FesAl, AuFe  La,, Gdy Auy

(x & 30-50)

Figura 1.8: Caracteristicas del comportamiento magnético de sistemas Cluster Glass [50].

El comportamiento de los dominios interactuantes, mas conocido por su nombre en
inglés Cluster Glass (CG), es similar al vidrio de espin ideal, diferencidandose de éste
debido a la presencia de correlaciones locales de los iones magnéticos (en pares o en
grupos), las cuales son dominantes debido a que la concentracién del soluto magnético
es lo suficientemente mayor en el solvente. Pequenos grupos de iones estan acoplados
por intercambio directo ¢ indirecto, el cual es caracteristico del sistema en particular
y co-existen como entidades magnéticas incrustradas en una matriz de vidrio de espin.
Esta situacién se presenta en el esquema inferior de la Figura 1.8. El acoplamiento
entre los momentos magnéticos de estos dominios interactuactes se da por medio de
interacciones de tipo RKKY, los cuales llegan cooperativamente a un estado estable a

una temperatura de congelamiento (Freezing Temperature, Tr). Este estado estable se
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debe al bloqueo térmico de los demas momentos superparamagnéticos de estos conglo-
merados o dominios. Debido a los cambios en los tamanos de estos conglomerados, la
transicién de estado determinado por la Tr es menos pronunciada que en un sistema

donde sus dominios magnéticos tienen tamafnos mas uniformes.

Isotermoremanencia y Termoremanencia
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Figura 1.9: Curvas de termoremanencia (TRM) e Isotermoremanencia (IRM) vs H para (a) aleaciones
de AuFe con comportamiento de vidrio de espin (SG). (b) Feg 4sZng s2Fe, caracterizando un antiferro-
magneto diluido (DAFF). (c) Particulas superparamagnéticas de Fe, con diametro promedio de 3 nm

en una matriz de alumina y (d) nanohilos de Co3O4 (Tomado de la Ref. [54])

Las curvas de termoremanencia (TRM) e Isotermoremanencia (IRM) vs el cam-
po (H), sirven como método de identificacién de las contribuciones irreversibles en la
magnetizacion, presentes a menudo en sistemas a nanoescala. Este método se basa en
la medida de la remanencia (la magnetizaciéon remanente después de reducir a cero el
campo aplicado). Las curvas TRM e IRM se obtiene aplicando un campo magnético

DC.
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Para medir la curva TRM, el sistema es enfriado en un campo especifico, desde una
temperatura maxima (T,,q,) a la temperatura de medida (T pseq), €l campo se retira y
seguidamente la magnetizacion en la muestra es medida. En el caso de la curva IRM
la muestra es enfriada sin campo desde una T,,,, hasta T,/ .4, se aplica un campo
momentaneamente, luego de ser retirado se mide la magnetizaciéon remanente. En la
Figura 1.9 se presentan las curvas TRM-IRM utilizadas para la clasificacién del orden

magnético en diferentes muestras [54].
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Capitulo 2

Detalles Experimentales

A continuacion se presentaran los métodos de sintesis utilizados en este trabajo,
como también las técnicas relacionadas a su caracterizacion y posterior andlisis. Se
iniciara con la descripcién de los métodos de crecimiento de las peliculas delgadas,
posteriormente con el método de sintesis de las muestras en polvo. Se continuard con
las técnicas de caracterizacion estructural y morfolégica, finalmente con las técnicas de

caracterizacion magnética y de propiedades de transporte.

2.1. Procesos de Sintesis de Polvos y Peliculas del-

gadas de Ferritas

Las peliculas delgadas objeto de estudio en este trabajo se crecieron por el método
de pulverizacién catédica DC con magnetrén y también por ablacién por laser pulsado
(PLD, por su nombre en inglés Pulser Laser Deposition). Los sistemas en polvo se
sintetizaron por métodos ceramicos. A continuacion se describen las técnicas de sintesis

utilizadas y detalles sobre la preparacion de las muestras.
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Figura 2.1: Esquema del proceso de deposicion mediante sputtering. Imégen tomadas y modificada de

1]

2.1.1. Pulverizacion Catdodica

La pulverizacién catédica (sputtering, su nombre en inglés), es una técnica usada
para el depdsito de un material (blanco) sobre una superficie denominada sustrato. El
proceso inicia con la generaciéon de un plasma gaseoso, mediante suministro de argoéon
gaseoso sometido a altas tensiones eléctricas. El plasma estd constituido por atomos
de gas neutro, iones, electrones libres y fotones en estado de equilibrio termodinamico.
Debido a una diferencia de potencial entre el blanco (catodo) y el sustrato (dnodo),
los iones positivos de Ar son acelerados hacia el blanco con carga negativa (cdtodo).
Alli colisionan con la superficie del catodo con una elevada energia cinética (decenas
a cientos de eV), generando la expulsién de los dtomos del blanco como particulas
neutras, debido a la transferencia de momento cinético. Los atomos liberados del cdtodo
se trasladan através de la cdmara de vacio hacia la superficie del substrato (ver Figura
2.1). La configuracién més sencilla (Diodo Sputtering) es la correspondiente a un diodo
formado por dos electrodos inmersos en un gas a baja presion al que se le aplica un alto
potencial DC provocando una descarga eléctrica. Un detalle de los pasos involucrados en
este sistema se da en el ANEXO B. Esta configuracion tiene algunas desventajas, entre

ellas una tasa de deposicion lenta y posibles danos estructurales y sobre-calentamiento
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___ SUBSTRATE

Figura 2.2: (a) Esquema del proceso de crecimiento de peliculas delgadas mediante pulverizacién cat6di-
ca con magnetrén y (b) sputtering confocal. Imdgenes tomadas y modificadas de [1]

en el sustrato debido a un bombardeo superficial electrénico extenso, por parte de los

electrones libres.

Estos inconvenientes fueron solucionados al desarrollarse una configuracién experi-
mental denominanda Magnetron sputtering. Bajo esta configuracién dos magnetos
son ubicados detréas del cdtodo (blanco), atrapando los electrones libres en un campo
magnético sobre la superficie del blanco, de tal manera que elimina las desventajas pre-
sentadas por la configuracion basica del sputtering directo. Por otra parte, al estar estos
electrones atrapados por las lineas del campo magnético, aumentan la probabilidad de
ionizacion de atomos y moléculas en el plasma, de tal manera que aumenta la tasa de
erosién y posterior crecimiento del material sobre la superficie del sustrato. Un esquema

de este proceso se puede ver en la Figura 2.2(a).

Otra configuracion de esta técnica, es el Sputtering confocal, esta configuracion
consiste en miultiples fuentes de magnetron sputtering organizadas de tal forma que per-
miten que el material sea depositado en la direccion del sustrato ya sea para la sintesis
de monocapas, multicapas o peliculas de aleaciones con diferentes estequiometria, po-
sibilidades que en el desarrollo de nuevos materiales representan una de las ventajas

més significativas de esta técnica (ver Figura 2.2(b)). Sin embargo, esta configuracién
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Figura 2.3: Blanco de hierro, utilizado en pulverizacién catédica con magnetrén [2].

también tiene una desventaja, dado que la erosion del blanco es guiada por las lineas
de campo, generando un desgaste del blanco no uniforme, como se observa en la Figura

2.3, causando pérdidas del material utilizado.

Otro factor importante en esta técnica es la fuente de alimentacion utilizada durante
el proceso, que permite mantener el plasma generado durante la sintesis de las muestras.
Las fuentes de alimentacion pueden ser de corriente continua (DC), corriente alterna
(RF) y fuentes pulsadas. La importancia del tipo de fuente de alimentacién usada reside
en el material que se desea utilizar, dado que uno de los inconvenientes que se presentan
al trabajar solo con fuentes DC es la imposibilidad de trabajar con materiales aislantes,
al presentarse una acumulacién de carga como consecuencia del bombardeo del blanco.
Esta limitacién, es superada al trabajar con fuentes de corriente alterna, en las cuales
al invertir la polaridad en cada semi-ciclo se elimina la carga positiva, permitiendo

trabajar también con materiales semiconductores y aislantes.

Hasta ahora, estas variaciones han incluido aspectos instrumentales principalmente.
Por otro lado, otra caracteristica que distingue este sistema es el tipo de gas utilizado
en el proceso de sputtering, clasificando el proceso en sputtering no reactivo y sputte-
ring reactivo. En el caso en el cual se emplea sélo un gas inerte, sin que se presente

una reacciéon quimica con el material de deposicién, se conoce como sputtering no
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Figura 2.4: Equipo de sputtering Instituto de Fisica de La Plata

reactivo. En el caso del sputtering reactivo, ademas del gas inerte, se permite el
flujo de un segundo gas que reacciona y modifica la composicién inicial del blanco. El
uso de gases reactivos en el proceso de pulverizacién es una herramienta 1til ademas de
ser un procedimiento alterno al sputtering RF. En el caso de crecimiento de materiales
de caracter aislante o poco conductor, dado que permite superar las dificultades rela-
cionadas a la correcta estequiometria debida a la disminucién de oxigeno en la muestra
deseada, por parte de la configuracién RF.

Por lo anterior, segin sean las caracteristicas del sistema de sputtering, el rendi-

miento aproximado del proceso estara determinado por:

v — No. de Particulas Eyectadas

- A . (2. 1)
No. de particulas Incidentes

y a su vez dependerd de factores como: la energia y la masa de los iones incidentes
y de los atomos del blanco, la energia de enlace de los atomos del blanco y el angulo de
incidencia de los iones.

Para el desarrollo de este trabajo, el proceso de sintesis de las muestras crecidas por
DC magnetron sputtering, se realizé usando el equipo de las instalaciones del Instituto
de Fisica de La Plata, un ATC-Orion 5 UHV (ver Figura 2.4). Este equipo cuenta con

3 canones de pulverizacion, alimentados por fuentes de radiofrecuencia (RF), corriente
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M: Zn, Mg, Al, Ti

L 4

700 °C

Figura 2.5: Esquema del proceso de crecimiento por multicapas de ferritas por pulversizacion catddica
DC.

continua(DC) y pulsadas. Permite el crecimiento de monocapas 6 multicapas, el ca-
lentamiento del sustrato hasta 800 °C' asi como su rotacién, con una presién base de
521078 Torr, y la posibilidad de diferentes atmésferas de trabajo (argén, nitrégeno y
oxigeno).

Las muestras crecidas por este metodo, a diferencia de los procesos convencionales
que parten de los blancos del sistema, fueron crecidas utilizando un método alternativo.
En lugar de utilizar como blanco una cerdamica de la ferrita de interés (aislante), se
parti6é de blancos metdalicos de Fe y M (M: Zn, Ti y Mg), en una atmoésfera de trabajo
de oxigeno. Se realiz6 el depédsito alterno de capas delgadas de 6xido de hierro y éxido
del otro metal, sobre el sustrato caliente para permitir la interdifusion de las capas y
formar la ferrita. Un esquema ideal del crecimiento de las muestras se presenta en la

Figura 2.5. La temperatura del sustrato en todos los casos fue de 700 °C.

El proceso se inici6 con la pulverizacion del blanco de hierro en una atmésfera de
Ar y Og, posteriormente se cerrd este canon y después de un corto tiempo, se pulverizd

el blanco del metal M correspondiente (M: Zn, Mg 6 Ti). Esto se repitié sucesivamente
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seguin el nimero de capas y las demas condiciones de crecimiento establecidas previa-
mente para cada sistema. En el caso de la ferrita de Zn, se varié el niimero y espesor de
las capas. El espesor de cada capa se eligié de manera tal que cada bicapa Fe-O/M-O
mantuviera la estequiometria de la ferrita que se pretendia crecer. Los espesores de
cada capa fueron estimados con base a pruebas previas de la velocidad de depédsito para
cada material, por medio del monitor de tasa de deposicién/Espesor SQM-160, el cual,
a partir de las condiciones de presién y potencia para cada material y un cristal de
cuarzo, sensa estos parametros con una frecuencia que puede estar entre 4 —6 MHz. La

frecuencia usualmente utilizada es de 5 MHz.

La ventaja de usar este método alternativo, en lugar de partir de blancos ceramicos,
es que no se necesita el sistema de radio frecuencia. El RF, tiene la desventaja que posee
muy baja velocidad de deposicién. Ademas, en el sistema alternativo, se parte de blancos
metalicos que son mucho mas econdmicos que los ceramicos. Por tltimo, variando el
espesor de la capas, es posible alterar la distribucién de los cationes manteniendo cierta
homogeneidad en la estructura cristalina, lo cual es objeto también de este trabajo de

Tesis.

2.1.2. Sintesis por Ablasiéon por Laser Pulsado

El crecimiento de peliculas por ablacién de ldser pulsado (PLD, por su nombre en
inglés pulser laser deposition) es un proceso de vapor fisico, realizado en un sistemas de
vacio, que comparte algunas caracteristicas comunes con el proceso de sputtering. En
este caso, un laser pulsado es focalizado en direccién al blanco del material a depositar.
La absorcién de la radiacion laser es seguida por la ruptura de los enlaces quimicos del
material, ablacionando los 4&tomos, iones, electrones, moléculas, las cuales conforman la

pluma de plasma, que se expande en direcciéon al sustrato, en donde se genera el proceso
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L: Lente
T: Blanco Material
S: Sustrato

Figura 2.6: Esquema general de la ablacién por laser pulsado

de condensacién que da como resultado el crecimiento de la pelicula delgada. La Figura
2.6, presenta el esquema general de la ablacion por laser pulsado. Mas detalles sobre

los procesos involucrados en esta técnica se dan en el ANEXO B.

En este trabajo, se crecieron muestras utilizando dos equipos de ablacién laser. Un
conjunto de muestras se fabricé en colaboracion del Instituto Nacional de Tecnologia
Industrial (ILN.T.I.) ( Dr. Federico Golmar). En este caso se utilizé un laser KrF con
una longitud de onda de 248 nm y una tasa de repeticién por pulso de 5 Hz. Se utiliz6
un blanco ceramico con la composicién de la ferrita, fabricado en el IFLP, por métodos
ceramicos convencionales (mezcla, pastillado y tratamiento térmico a 1000 °C durante
15 h). Las peliculas se depositaron manteniendo el sustrato a una temperatura que sera

indicada en las condiciones experimentales para cada sistema, en capitulos posteriores.

El otro conjunto de muestras fue crecido en colaboraciéon del Grupo Plasma Léser
y Aplicaciones (GPLA) (Dr. Henry Riascos Landazuri), adscrito a la Universidad Tec-
nologica de Pereira, Risaralda-Colombia. En este caso, se utilizé6 un laser Nd:YAG
pulsado, de longitud de onda de 1064 nm, duraciéon del pulso de 7 ns y una tasa de
repeticion de 10 Hz. El dngulo de incidencia del laser respecto al lente fue de 45°, el
cual cuenta con una distancia focal de 20 cm. Se partié también de blancos cerami-

cos fabricados en el IFLP. Este conjunto de muestras fue crecido sobre el sustrato a
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temperatura ambiente.

2.1.3. Sintesis por Método Ceramico

El método ceramico o también llamado sintesis en estado sélido, es una técnica que
requiere altas temperaturas (> 1300 K), siendo la estabilidad termodindmica en los
compuestos sinterizados una de sus principales caracteristicas. Este metodo consiste en
mezclar reactivos solidos en un mortero o por medio de un molino de molienda mecéanica
y, posteriormente calentar la mezcla a una temperatura que permita los procesos de
interdifucién y las reacciones de estado soélido [3].

Este método fue utilizado para la sintesis de los blancos de ZnFe,O4, MgFe,Oy4 y
TiFe,Oy4, usados para el andlisis comparativo, los procesos de ablacion laser y, los polvos

de ferrita de zinc andlizados en el marco de este trabajo.

2.2. Técnicas de Caracterizacion

2.2.1. Caracterizacion Estructural

Para la caracterizacion estructural y composicional de los sistemas se usaron técni-
cas como DRX ( Difracciéon de Rayos X), SEM (Scanning electron Microscopy), EDS
(Energy Dispersive Spectroscopy) y TEM (Trasmission Electron Microscopy). En el
Anexo B se da una descripcién de los principios de funcionamiento de estas técnicas.

La mayoria de las medidas DRX incluidas se hicieron en el Laboratorio Nacional de
Difraccién (LANADI) del IFLP. También se realizaron algunas caracterizaciones en el
INTI, en la Universidad de Leipzig, en el CETMIC y en la Linea XRD1 del Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotrén (LNLS), en Campinas-Brasil. La medidas fueron tomadas

en una geometria 6 — 26, utilizando radiaciéon K-alfa del Cu (excepto las realizadas en
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el LNLS). Para el refinamiento de los difractogramas de los polvos se utilizo el software

MAUD [4], basado en el Método Rietveld.

Las mediciones de SEM y EDX se realizaron en el INTI (Instituto Nacional de
Tecnologia Industrial), usando un Microscopio de doble haz FIB/SEM (FEI Helios
Nanolab 650), el cual permite la modificacién y visualizacién de una muestra mediante
FIB (Focused Ion Beam), y microscopia de alta resoluciéon por SEM (Scanning Electron
Microscopy). La técnica de EDS se utiliz6 para verificar la composicién de las muestras.
Las mediciones TEM y EDS, realizadas en el Max Plack Institute of Microstructure
Physics, en Colaboracion con el Dr. Peter Werner, fueron realizadas por medio del
TITAN 80/300 (FEI) con un voltaje de aceleraciéon de 300 kV. Ademds el STEM se
encuentra equipado con un espectrometro EDX, el cual permite obtener un andlisis de
los elementos presentes en una muestra por medio de barridos de linea (tipo cartografia
2D). Estas medidas permitieron obtener informacién sobre espesores de las muestras,
parametros de red de la estructura, y perfiles a profundidad de los diferentes elementos

presentes en las mismas.

Se utilizé la técnica espectroscopia Méssbauer (EM) para caracterizar los polvos de
ferrita de Zn cuyo estudio se incluye en el Capitulo 4. Las medidas se realizaron en el
IFLP, utilizando un espectrémetro convencional en geometria de transmisién con ace-
leracién constante, con una fuente de ®”Co en matriz de Rh. Los barridos se realizaron
a temperatura ambiente en dos rangos de velocidades, entre —10 y 10 mm/s y entre —4
y 4 mm/s. Los ajustes de los espectros obtenidos se realizaron con un programa ad.hoc
(desarrollado por los Dres G. Pasquevich y P. Mendoza Zéliz) proponiendo distribu-
ciones gausianas de interacciones de lineas Lorentzianas. Los valores de corrimiento
isomérico (IS, por su nombre en inglés isomer shift) estéan referidos al del Fe metalico.

Una descripcién de la técnica podré encontrarse en el APENDICE B.
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Microscopia de Fuerza Atomica

La microscopia de fuerza atémica (AFM, por su nombre en inglés Atomic Force
Microscopy), mide la fuerza de interacién superficial entre una muestra y la punta o
sonda, esta tltima sujeta a un cantilever (o viga voladiza) con una constante eldstica del
orden de 0.1 —1.0 N/m (un orden de magnitud - aproximadamente- menor respecto a la
constante eldstica tipica entre dos dtomos) [5]. Esta técnica permite obtener imédgenes
de la superficie de una muestra, y posteriormente realizar un analisis cuantitativo de
la rugosidad de la superficie de la misma (ver Figura 2.7). Debido a la interaccién con
la superficie de la muestra, el cantilever sufre deflecciones mecanicas, las cuales son
detectadas por un sistema 6ptico, en nuestro caso por fotodiodos, que trasducen la
deflexion en la altura de la superficie de la muestra, h. El movimiento de barrido de la
medida esta controlado por tubos piezo-elétricos.

Las deflecciones mecanicas en el cantilever pueden estar generadas por diferentes
mecanismos, segiin sea el modo de operacion entre la punta y la superficie de la muestra.
La diferencia entre los mecanismos de deflexion del catilever dependen de la distancia
entre la punta y la superficie de la muestra. Por tanto, se reconocen tres modos de
operacién [6]:

» Modo contacto: en este modo de operacion no hay separacién entre la punta y

la superficie de la muestra, siendo predominantes las fuerzas de repulsién elastica.

Esta interaccion es conocida bajo la aproximacion del modelo de Hertz.

= Modo no contacto y Contanto intermitente: en este modo de operacion, la
punta y la muestra estan separadas en un rango de varias decimas de angstrom.
En estas circunstancias, predominan las fuerzas denominadas Van der Waals, al

presentarse mayoritariamente interacciones intermoleculares.

En la Figura 2.7 se pueden observar el diagrama representativo de las fuerzas inter-
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Figura 2.7: (a) Diagrama general de funcionamiento de un Microscopio de Fuerza Atémica. (b) Poten-
cial de interaccién punta-muestra respecto al modo de operacién [?]. (¢) Imagen AFM-3D de peliculas
delgadas de ferritas de cobalto depositadas por ablacién de laser pulsado sobre un sustrato de silicio
7]
actuantes en cada modo de operacion. En este trabajo se utilizé el modo semicontacto
para el andlisis topografico de las peliculas delgadas de los diferentes sistemas.

Las medidas AFM se realizaron en el Laboratorio de Fuerza Atémica y Magnética en
el IFLP, mediante el equipo AFM-NT-MDT-SMENA solver pro/electroiman long. 0.35
T. El andlisis de las medidas, fue realizado usando el software de andlisis de imagen
del fabricante del equipo: NT-MDT Image Analysis. Las muestras fueron barridas a
diferentes escalas 100 — 50 — 20 — 10 — 5 — 3 y 1 pum y posteriormente analizadas. Por
medio de este software, se resté el plano de inclinacién correspondiente al portamuestras,
y posteriormente fueron obtenidos los valores de la rugosidad correspondiente de la

muestra, y extraidos los perfiles transversales de las mismas. Para mayor informacion

sobre los métodos matematicos usados por el software ver Ref [6].

2.2.2. Propiedades Magnéticas
Magnetometria DC

Se realizaron caracterizaciones M (momento magnético) vs H (campo aplicado) me-
diante un Magnetémetro de Muestra Vibrante modelo LakeShore 7404 (VSM, por su

nombre en inglés Vibrating Sample Magnetometer), con un electroiman de 7 pulgadas,
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que permite aplicar un campo maximo de hasta 2 T, y rotar manualmente la muestra
para la medicién de magnetizacién en distintas orientaciones de la muestra respecto al
campo externo. Este equipo se encuentra localizado en el laboratorio de Magnetometria
del IFLP. Las medidas fueron realizadas a temperatura ambiente y variando la direc-
cion del campo respecto a la muestra en el caso de las peliculas, en direccion paralela
y perpendicular. Los campos aplicados estaban en el rango de —2 a 2 T.

Las medidas a baja temperatura se realizaron en un magnetéometro del tipo SQUID
MPMS XL7T (superconducting quantum interference device), que se encuentran en el
Laboratorio de Bajas Temperaturas y que pertenece a la Red Nacional de Magnetismo
y Materiales Magnéticos (RN3M). En el APENDICE C se detalla el principio de fun-
cionamiento de ambos magnetémetros. Se midié el momento magnético (M) en funcién
de la temperatura (T) y del campo aplicado (H).

Se realizaron mediciones de M en funcién de T, siguiendo dos protocolos: zero field
cooling (ZFC) y field cooling (FC). El primer protocolo consta de enfriar la muestra
hasta una temperatura T sin aplicar H y luego de que se estabiliza T se aplica H y se
vuelve a aumentar T. Durante esta rampa de subida de T se mide M de la muestra. En
el protocolo FC, al contrario que en al caso anterior, se aplica un campo H a una cierta
T y luego se realiza la rampa de enfriamiento, manteniendo el H constante. Mientras
disminuye T se va midiendo M. El experimento termina cuando se llega a la T minima
deseada.

En las medidas de las peliculas, la contribucién diamagnética del substrato es im-
portante. Para substraer esta contribucion se realizaron medidas sobre los substratos
virgenes, siguiendo los mismos protocolos que para las peliculas delgadas.

Para obtener las curvas DE Isotermoremanencia (IRM) se enfri la muestra desde
una T4, = 300 K hasta Tyseq = 5 K y un campo nulo (H = 0 T). Los campos aplicados

para medir la magnetizacion remanente, una vez alcanzada Tj.q, fueron H = 0.02, 0.04,
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0.06, 0.08, 0.1, 0.12, 0.14, 0.16, 0.18, 0.2, 0.4, 1, 2, 4, 5 y 6 T. El tiempo de estabilizacién
para H y Tpseq fue de 120 s.

El rango de campos aplicados en las curvas de TRM, fueron los mismos usados en
las medidas IRM. En este caso las muestras fueron inicialmente enfriadas desde una
Tiee = 300 K hasta Tyeq = 5 K, en presencia de estos campos y una vez alcanzada
la temperatura, se retira el campo y se mide el momento remanente. Los tiempos de

estabilizacién para el H y la T4 fueron los mismos que para la medida IRM.

Suceptibilidad Magnética

La suceptibilidad AC (xac), es complementaria a las medidas estéticas del campo
magnético, convirtiéndose en una técnica indispensable en el analisis de transicion de
fases y relajaciéon magnética. yac, es definida como la respuesta de la magnetizacién
(M) de un material a un campo magnético oscilante (H). La variacién de la frecuencia
varfa desde 1 Hz (comparable con la suceptibilidad DC) hasta 10 kHz. Esta técnica es
util para la identificacién de materiales con comportamiento vidrio de espin, dado que
permite identificar la temperatura de congelamiento (Tr) de los momentos magnéticos
en el material por medio de un pico caracteristico en la curva de la parte real (x)
de la suceptibilidad AC. Las medidas de suceptibilidad AC fueron realizadas en el
suceptometro AC Lakeshore 7130, perteneciente al IFLP, en un rango de frecuencias
entre 13 — 9800 Hz a temperatura ambiente. El error asociado a las medidas resulta

tipicamente en +3 % del valor absoluto de la susceptibilidad.

2.2.3. Medidas de Transporte

Mediante las medidas de transporte eléctrico se estudian los efectos del campo

eléctrico sobre las cargas libres del material. La resistencia eléctrica especifica o la
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resistividad p, permite clasificar a los materiales en metales, semiconductores o aislan-
tes. Las ferritas son en general semiconductoras o aislantes. La resistividad puede variar
desde 1072 Q.cm a valores mayores que 10'* Q.cm. Generalmente la baja resistividad
aparece en sistemas donde hay coexistencia de iones Fe?* y Fe3* en sitios cristalogréfi-
cos equivalentes. Un ejemplo de eso es la magnetita (Fe;O4) que tiene una resistividad
a temperatura ambiente de aproximadamente 7 x 1072 Q.cm.

En general la resistividad eléctrica en semiconductores y su dependencia con la
temperatura, es descrita por la expresién de Arrhenius: p = ppexp(E,/kT), donde p,
es un factor pre-exponencial, F, es la energia de activacion y, k, es la constante de
Boltzman. A altas temperaturas, la resistividad es proporcional a la activacién térmica
de los portadores de carga en la banda de conduccion, de tal forma que la energia de
activacion E, ~ E,/2 (E,, energfa de la banda de conduccién). Sin embargo, al bajar la
temperatura los mecanismos de transporte cambian, siendo las impurezas los factores
que predominan en la resistividad, dependiendo de su naturaleza donora o aceptora. Por
lo anterior, a bajas temperaturas la energia de activacién en este modo de transporte
eléctrico esta relacionada a la profundidad de los estados electrénicos de las impurezas
respecto al borde de la banda: conductora para las impurezas donoras y la banda de
valencia para las impurezas aceptoras. Si las temperaturas son mas bajas, se activan los
mecanismos de transporte de ”salto” (hopping, en inglés). En este caso los portadores de
carga no se mueven por medio de las bandas de conduccion, lo hacen por medio del efecto
tunel de las cargas portadoras entre los atomos de las impurezas. Para temperaturas
extremadamente bajas, la conduccion eléctrica se puede analizar por medio de la teoria
de Salto de Rango Variable , mas conocida por su nombre en inglés, Variable-Range
Hopping (VRH). En un régimen de temperaturas extremadamente bajas, la ley de
Arrhenius para p(T') deja de ser vélida. Por lo anterior, la relacién de dependencia

entre la resistividad y la temperatura se puede expresar como p = poexp[(A/kT)?],
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donde [ esta determinada por la forma de dependencia de la distribuciéon de energia
de los atomos que constituyen las impurezas o la densidad de estados en el nivel de
Fermi. Por lo anterior, las muestras seran analizadas teniendo en cuenta los diferentes

mecanismos de transporte eléctrico:

= 3 =1, se presentan los mecanismos correspondientes a la ley de Arrhenius.

» 5 = 1/2 VRH cuando la densidad de estados en el nivel de Fermi tiene una
dependencia cuadratica decreciente. Esto ocurre cuando se tienen en cuenta in-

teracciones de Coulomb [8].

» = 1/4, VRH cuando la densidad de estados es constante en el nivel de Fermi
[9]-

Las medidas de transporte en este trabajo fueron realizadas por medio del método
estandar de dos puntas con una configuracién lineal. Los contactos eléctricos fueron
realizados por medio de alambres de oro, sujetos a la superficie de las muestras con
pintura de plata. Las medidas se hicieron ubicando la muestra en un circuito cerrado
de helio (en un rango de temperaturas de 10 a 340 K) con una ventana de cuarzo.
Para las medidas de espectroscopia de fotoconductividad eléctrica (PCS) se iluminé la
muestra con luz proveniente de una lampara de xenén de 1000 W con un monocromador

Oriel con un flujo estimado de 10 mW /cm? en el rango de UV.

2.2.4. Técnicas basadas en uso de luz sincrotrén
Espectroscopia de Absorcién de Rayos-X (XAS)

En un experimento de espectroscopia de absorcién de rayos x (XAS, por su nombre
en inglés, X Ray Absorption Spectroscopy) la muestra se irradia con rayos X y se mide

la absorcion de los mismos en funcion de su energia. Cuando el foton viaja a través de
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Figura 2.8: (a) Medicién de la absorcién de rayos x por el cambio de la intensidad incidente (Ip) y
transmitida (1), al irradiar una muestra de espesor ¢, con una luz monocromética con longitud de
onda, A, en un rango entre 25 A a 0.25 A. (b) Efecto fotoeléctrico: los rayos x son absorbidos y un
electréon del ntcleo es promovido del nivel de energia electronico base.

la materia, la intensidad incidente decrece en una cantidad relacionadas con la absor-
cién caracteristica del material. Esta absorcion puede ser cuantificada comparando la
intensidad del haz incidente con la de la trasmitida, o bien midiendo la fluorescencia
producida por la desexitacion atémica o midiendo los electrones eyectados (electrones
Auger)(ver Figura 2.8(a)). Si la energia de enlace del nivel electrénico es mayor que
la energia de los rayos x, el electrén en este nivel electronico no sera perturbado. Si
la energia de enlace del electrén es menor que la de los rayos x, el electron podra ser
removido de su nivel electrénico, como se muestra en la Figura 2.8 (b). En este caso, los
rayos x son absorbidos y, cualquier energia en exceso de la energia de enlace electrénico
sera expulsada del atomo en forma de un foto-electron. Este fenémeno de absorcion se

relaciona con la intensidad incidente y transmitida por Ley de Beer [10]:

I =Iyexp ™ (2.2)

donde, I es la intensidad incidente de los rayos x en la muestra, ¢ es el espesor de
la muestra, I es la intensidad transmitida a través de la muestra y u es el coeficiente

de absorcién, el cual determina la probabilidad de absorciéon de los rayos x.
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Figura 2.9: Espectro de absorcién de rayos x para FeO, donde se indican las dos regiones del espectro
de absorcién. El eje y esta estrechamente relacionado con la absorpcién de los rayos x por la muestra,
en funcién de la variacién de energia de los rayos x incidentes. Tomado de [10]

En general, para los rayos x, el coeficiente de absorcién es funcién de la energia, con
un valor que ademas depende de la densidad de la muestra p, el nimero atémico Z,
la masa atéomica A. Una de las caracteristicas fundamentales de las propiedades de los
rayos x es la fuerte dependencia de p respecto a Z y E, siendo un factor clave para
su aplicacién en campos como la medicina y las técnicas de imagenes. Un espectro de
absorcion tipico es el que se muestra en la Figura 2.9.

Los espectros XAS presentan las siguientes caracteristicas:
= Una disminucion casi lineal de la absorciéon cuando aumenta la energia incidente.

» Un aumento dristico en la absorcién para alguna energia particular (borde de

absorcién).
= Tenues oscilaciones que modulan la absorciéon por encima del borde de absorcion.

Por medio de los espectros de absorcién de los rayos x se puede obtener informacion
de como los rayos x son absorbidos por un atomos en energias cercanas y mayores a
las energias de enlace del nivel electrénico de dicho atomo. Estos espectros, proveen
ademds una forma practica y relativamente simple de determinar los estados quimicos

y la estructura local para un atomo especifico de la estructura del sistema en analisis,



2.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION 51

ademas puede ser 1til en el andlisis de diferentes tipos de sistemas y en diferentes
condiciones fisicas.

Los picos, hombros y otras caracteristicas cerca y por encima del borde de absor-
cion se conocen como XANES (sigla por su nombre en inglés X-ray absorption near-edge
structure). Las oscilaciones a més altas energias se conocen como EXAF'S (sigla por su
nombre en inglés extended z-ray absorption fine structure). La interpretacion de ambos
fenémenos se discute en el ANEXO B. Las medidas de XAS se realizaron en el Labo-
ratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) en Campinas (Brasil). Se hicieron medidas
en los bordes K (del Fe, Ti, y Zn) y L (del Fe y Ti). Las medidas en el borde K, se
hicieron en la linea XAS2. En el caso de los polvos, se realizaron por trasmisién. Se
prepararon para tal fin membranas del espesor adecuado para tener una senal 6ptima.
Para las peliculas se detecto la senial de fluorescencia utilizando para tal fin un detector
de Ge de 15 detectores. En todos los casos los espectros se registraron a temperatura
ambiente. Los espectros en el borde L se hicieron en la linea PGM (Planar Grating Mo-
nochromator). Esta linea es la primera del LNLS basada en un dispositivo de insercién

tipo ondulador, por lo que merece incluir una informacién méas detallada en esta seccion.

Linea ''U PGM del LNLS

La radiacién sincrotrén es producida por una carga, en este caso electrones, mo-
viéndose en una trayectoria aproximadamente circular a velocidad de magnitud cons-
tante y cercana a la de la luz, bajo condiciones de ultra alto vacio (~ 107'° Torr). Los
electrones siguen una trayectoria lineal hasta que la misma es desviada por un campo
magnético. La carga en movimiento experimenta una fuerza que lo acelera hacia el cen-
tro del radio de curvatura produciendo radiacion electromagnética que es emitida a lo

largo de la tangente al punto de desviacién. Esta radiacion, tiene polarizacién lineal en
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el plano de la érbita y elipsoidal fuera.

Existen dispositivos llamados ”dispositivos de insercion” que consisten en arreglos
periédicos de imanes que modifican la trayectoria de los electrones en las zonas rectas
del anillo de almacenamiento. Estos dispositivos, se pueden clasificar en dos tipos, que
consisten de al menos dos bloques de una serie de arreglos periédicos de imanes cada
uno, de manera tal que cuando el electrén pasa a través de los mismos, se produce una
desviacién de su trayectoria rectilinea dando como resultado un movimiento oscilatorio.
De acuerdo a la amplitud de este movimiento, el dispositivo puede denominarse Wiggler
u Ondulador.

Los onduladores estan formados por una hilera de imanes con los polos dispuestos
alternadamente, creando un débil campo magnético oscilatorio periédico. Cuando el haz
de electrones es periédicamente deflectado por el campo magnético, las particulas emiten
radiacion de manera tal que cada cono de luz producido por cada polo se superponen
e interfieren constructivamente a una cierta longitud de onda.

En un Wiggler la radiacién emitida no interfiere entre si, sino que se suma dando
como resultado un espectro de mayor intensidad al obtenido con un imén de flexion,
pero menor que un ondulador.

Para diferenciar estos dispositivos de insercién es necesario dos parametros, ellos son
la desviasién angular del electron de su trayectoria recta, o, y el parametro de energia
relativista . 77! representa la divergenvia o dngulo de apertura natural de la radiacién
sincrotrén emitida por los electrones en el plano perpendicular al anillo. En un Wiggler,
a es mucho mayor que v y la radiacién producida en cada desviacién del electréon no
se superpone, sino que sus intensidades se suman dando como resultado un espectro
similar al de un iman de flexion pero multiplicado por 2N, ya que se producen dos conos
de radiacion por periodo, donde N es el niimero total de periodos del Wiggler.

En el caso de los onduladores, las desviaciones angulares son del orden de v~! y en
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consecuencia los conos de radiacién emitidos por los electrones se superponen e inter-
fieren unos con otros dando un espectro resultante que consiste en una serie de bandas
delgadas separadas periddicamente a esas longitudes de onda donde la interferencia es
constructiva, es decir, la radiacion emitida es concentrada a frecuencias cercanas a la

frecuencia fundamental y sus armdénicos superiores.

Figura 2.10: Ondulador eliptico APPLE II. Produce tres tipos de polarizacién: (a) vertical, (b) circular
y (c¢) horizontal. La distancia entre los dos bloques superior e inferior se denomina gap. El desplaza-
miento longitudinal de un bloque, superior o inferior, con respecto a otro fijo se denomina fase.

En lalinea U11-PGM del LNLS se encuentra el ondulador eliptico APPLE II (Figura
2.10), el mismo consiste en cuatro bloques compuesto cada uno de ellos por arreglos de
imanes. De acuerdo a como estén acomodados espacialmente los mismos, el ondulador
permite obtener radiacion de distinta energia y con distinta polarizacion. El pardme-
tro que determina la energia de la radiacién es el gap (distancia entre los dos bloques
superiores e inferiores). Cuanto mayor es éste, mayor es la energia de los fotones. La po-
larizacion circular se obtiene al desplazar uno de los bloques superior e inferior dejando
fijos los restantes (Figura 2.10(b)), es decir, variando la fase.

Los parametros del ondulador se presentan en la Tabla 2.1

En todas las medidas realizadas en la linea PGM se utiliz6 el modo de deteccién de
rendimiento de electrones (TEY, Total electron Yield). Este método utiliza un proceso

secundario, la emisién de electrones Auger. El proceso consiste en la absorcion de un
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Polarizacion Rango Erotones Huyrar Knraw  [€V]
[T]

Lineal Horizontal 103 — 1500 0.3 14

Lineal Vertical: 127 — 1500 0.5 2.3

Circular 192 — 1500 0.27 1.3

Tabla 2.1: Pardmetros de funcionamiento para cada una de las polarizaciones obtenidas por el ondu-
lador APPLE II
foton por un atomo en su estado fundamental, a continuacién un electrén es promovido
a un estado energético superior. Luego éste relaja a su estado de menor energia liberando
un fotén que es absorbido por otro electrén que ha sido excitado previamente dando
como resultado la expulsion de éste del dtomo, generando asi un hueco que es llenado
por los electrones que circulan a través de un amperimetro desde la tierra hacia la
muestra. Por lo tanto, este método da una medida de la velocidad de produccién de
electrones Auger.

Este método permite emplear muestras de cualquier espesor y una gran variedad de
sustratos ya que los fotoelectrones que dan la senal son emitidos de la superficie de la
muestra. La sensibilidad estd limitada por la profundidad de escape de los electrones

de la superficie (para Fe, Co y Ni en los bordes Ly 5 es de alrededor de 25 — 50 A).
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Figura 2.11: Esquema de la configuracién instrumental de la linea U11-PGM del LNLS [11].

El diseno empleado para llevar a cabo las mediciones se muestra en la Figura 2.11.
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Consiste en una cdmara en alto vacio (~ 1077 Torr) que contiene una seccién para
colocar la muestra entre imanes superconductores para producir su magnetizacion. La
muestra esta conectada a un medidor de corriente que registra el valor de I. El haz de
rayos X atraviesa primero una rejilla de oro también conectada a un amperimetro que

registra el valor de I,.

Dicroismo Circular Magnético de Rayos X

El dicroismo circular magnético de rayos x (XMCD, por su nombre en inglés X ray
magnetic circular dichroism) es una técnica que permite obtener informacion selectiva
sobre las contribuciones magnéticas de elementos en sitios atémicos no equivalentes. El
espectro XMCD se define cémo la diferencia entre dos espectros XAS, uno medido con
luz polarizada circularmente paralela al campo magnético aplicado y otro antiparalelo
al campo aplicado. También se puede obtener manteniendo la polarizacién (derecha
izquierda) e invirtiendo el campo aplicado. La Figura 2.12 presenta, cémo ejemplo, los
espectros de absorcién para la magnetita y la senal XMCD obtenida a partir de su

diferencia.

Intensidad (u. a.)

700 705 710 715 720 725 730
E (eV)
Figura 2.12: Espectros de absorcién de rayos x en los borde Ly 3-Fe para la magnetita (arriba). Los
espectros del borde L fueron colectados en un campo magnético reversible de 0.6 T, la sefial XMCD a

partir de la diferencia de los espectros se muestra en la parte inferior.



26 CAPITULO 2. DETALLES EXPERIMENTALES

En el caso de los metales de transicion, la senal XMCD es proporcional a la diferencia
en la densidad de estados d desocupados con espin up y down del dtomo que absorbe.
Por lo tanto da informacion sobre las caracteristicas magnéticas del atomo absorbente.
En algunos casos es posible distinguir entre contribuciones magnéticas de iones con

diferente carga o que ocupan distintos sitios cristalinos.

La intensidad de la senal XMCD es proporcional a la proyeccién en la direcciéon
del rayo X incidente del momento magnético medio y su signo revela la direccion del
momento respecto a la direccién del campo aplicado. Para momentos atémicos paralelos

al campo, la senal XMCD es negativa en el borde L3 y positiva en el borde L.

En el caso de las ferritas, es posible distinguir contribuciones a las senales XMCD
provenientes de hierros ocupando sitios octaédricos y tetraédricos con valencia +2 o +3.
Por ejemplo, en la Figura 2.13 se muestran los espectros XAS y XMCD (bordes Ly 3-Fe)
de la maguemita. En este caso, el Fe** ocupa sitios octaédricos (B) y tetraédricos (A).
Cuando se aplica un campo magnético, los hierros en sitios A se orientan antiparalelos
al campo y los B paralelos. En la misma figura, se muestran los espectros simulados
para Fe en sitios A y Fe en sitio B y las respectivas seniales XMCD. Se puede ver que
mientras el XMCD del sitio A toma valores positivos en L y negativos en Ly, con la
correspondiente a los B pasa lo opuesto. La senal XMCD resultante, suma de las senales
individuales, resulta en dos picos negativos, cuya mayor contribucién proviene del sitio

B y un aporte positivo del sitio A.
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Figura 2.13: Célculos de la absopcidon isotrépica y la senal XMCD para Fei’{" y Fe23+, comparados con

medidas experimentales de particulas de maguemita [12].

Los espectros de absorcion en los bordes Lg,3 del Fe fueron tomados a temperatura
ambiente usando luz polarizada circularmente. La seccién transversal de la absorcién
de los rayos x polarizados circularmente se define: ¢%°, donde a indicard la polarizacién
de los fotones (a =T, polarizacién a la derecha, a =] polarizacién a la izquierda) y b
indicard la direccién del campo magnético respecto al vector de propagacién k (b =1
en direccién paralela y b =| direccién antiparalela a k). Las medidas de absorcién en

el borde del Fe, se realizaron con el siguiente protocolo:

oM, ot oW ot ot gl ity ot

Teniendo en cuenta la aproximacién del dipolo eléctrico, invertir el campo magnético
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Figura 2.14: Intensidad de fluorescencia en funcién del dngulo de incidencia para un wafler de silicio
implantado con Co [13].

es equivalente a cambiar la helicidad del haz, por lo tanto, ¢'T=c'" y oT=¢!". La
obtencién de la sefial XMCD para las muestras fue a partir de la diferencia o™-o™.
Para compensar las incertidumbres sistematicas asociadas al proceso de medida, las

sefial XMCD fue obtenida como: pxycop=(c"+oH-o™-01)/2

Reflexién Total de la Fluorescencia de Rayos X (TXRF)

La fluorescencia de rayos X (XRF, X-Ray Fluorescence por su nombre en inglés), es
una técnica no destructiva, usada para el analisis elemental de materiales. Una fuente de
rayos X es usada para irradiar la muestra y causar la emisiéon caracteristica del elemento.
Con un sistema detector se mide la posicién en energia de los picos de fluorescencia y se
identifican los elementos presentes. Midiendo las intensidades de los mismos es posible
determinar la composicién. En el modo de reflexién total (TXRF), lo que se hace es
ubicar la muestra sobre un plano y hacer incidir el haz de de rayos X sobre la muestra
con incidencia rasante. Por debajo del dngulo critico para la reflexién total, el haz es

reflejado por completo y se incrementa en varios 6rdenes la potencia de deteccién. Por
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eso esta técnica es util para la deteccion de contaminantes en muy bajas concentraciones.
En los films delgados, se puede usar esta técnica para determinar el perfil en profundidad
de los componentes. Para esto, se hace incidir luz monocromética (con energia superior
a la energfa de ligadura de los elementos componentes) y se varia el dngulo de incidencia
desde cero hasta dos o tres veces en angulo de reflexién total. Se mide la intensidad
de fluorescencia de los picos correspondientes a los distintos elementos presentes como
funcion del angulo de incidencia. Este método se llama XRF con incidencia rasante
(GI-XRF, por su nombre en inglés). En la Figura 2.14, se muestra como ejemplo, una

medida realizada sobre un wafler de silicio implantado con Co.

También es posible mantener el angulo de incidencia fijo, variar la energia del haz
incidente (alrededor de algiin borde de absorcién de los elementos constituyentes) y
registrar la intensidad de la fluorescencia en funciéon de la energia incidente. Esto es
similar a lo que se hace cuando se registra un experimento XAS convencional, con la
salvedad que se puede hacer incidir el haz con dngulos menores o ligeramente mayores
que el de reflexion total por lo que se obtiene informacién de la superficie de la pelicula.
Esta técnica es la que se conoce como GI-XANES. Por ejemplo, en la Figura 2.2.4 se
muestran los espectros (borde K-Fe y K-Zn) de una ferrita de Zn tomados con diferentes

angulos de incidencia.
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Figura 2.15: Expectros XANES para la ferrita de Zn en los Bordes (a) K-Zn y (b) K-Fe medidos con

2 dngulos de incidencia diferentes [14]

En esta Tesis se presentan medidas por ambas técnicas (GI-XRF y GI-XANES),

realizadas en la linea XRF del LNLS, usando luz monocromatica de 9.7 keV. El dispo-

sitivo experimental incluye rendijas de 150 pm de altura y 4 mm de ancho para limitar

el haz incidente. La muestra se ubicé sobre un goniémetro de alta precision. Los ba-

rridos angulares se hicieron alrededor del dngulo critico para la reflexién total (entre 0

y 1°). Los espectros registrados por GI-XANES fueron medidos usando un detector de

Ge de 15 elementos. La intensidad del haz incidente y la calibracion en energia fueron

monitoreadas usando una camara de ionizacién y una lamina del metal de referencia.
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Capitulo 3

Peliculas delgadas de ZnFe-O,

En este capitulo se presenta el andlisis de las propiedades estructurales, morfologicas,
eléctricas y magnéticas de peliculas delgadas de zinc crecidas por pulverizacién catddica
con el método de multicapas que se describié en el Capitulo 2, y las muestras crecidas
por ablacion Iser. Se iniciara con la descripcién de las condiciones de sintesis particulares
para estas muestras, posteriomente se presentaran las caracterizaciones estructurales y
magnéticas de las mismas. En la mayoria de los casos se incluyen resultados obtenidos
en polvos micrométricos de ferrita de Zn, los cuales se tomaran como ejemplo de un
sistema cristalino ordenado, con baja densidad de defectos. Se finaliza el capitulo con

conclusiones parciales relacionadas al sistema de estudio.

3.1. Proceso de Sintesis

Pulverizaciéon Catdédica DC

Se depositaron 3 conjuntos de peliculas de ZFO, cada conjunto consistié en dos
muestras depositadas simultdaneamente. Las peliculas se crecieron por pulverizacion

catddica DC reactiva, sobre un sustrato monocristalino de MgO (001) usando un proceso

63
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de multicapas, el cual se describié en el Capitulo 2.

En todos los casos se inicié con el crecimiento de la capa de Fe-O y posteriormente
con la de Zn-O. El espesor de cada capa y el total de la pelicula delgada, se estimé
a partir de la velocidad de depdsito promedio media, obtenida a partir de pruebas de
depdsito previas al crecimiento de las peliculas. En la Tabla 3.1, se presenta los espesores

estimados, el nimero de capas y la velocidad de deposicion de las mismas.

ZFO5 ZFO10 ZFO20

700°C mj» «m 700°C

700°C

Figura 3.1: Esquema representativo del proceso de crecimiento por medio de multicapas de Fe-O y
ZnO por DC magnetron sputtering, en un caso en el cual no se presentan procesos de interdifusién

entre las capas. Las franjas oscuras representan capas de Fe-O y las grises Zn-O.

Las muestras fueron crecidas bajo una presién base de 2210~7 Torr y una presién
de trabajo de 221072 Torr bajo atmdésferas de Ar y Os, con un flujo de 22 y 3 ml/min
respectivamente. La potencia en la fuente DC fue de 200 W. El sustrato de MgO se man-
tuvo a 700 °C' durante todo el proceso, buscando favorecer los procesos de interdifusién
entre las capas de Fe-O y Zn-0O.

El espesor de las capas se eligié de manera tal que cada bicapa (ZnO-FeO) tuviera
la relacién Fe/Zn=2 y el nimero de capas tal, que todas las peliculas tuvieran el mismo

espesor total.



3.1. PROCESO DE SINTESIS 65

Muestra Esp. Fe Esp. Zn No. Capas Fe-O/ZnO Vg, Fe/Zn
[nm] [nm]| [unid.] [A/s]
ZFO5-ZFOba 6 4 5/5 0.1/0.74
ZFO10-ZFO10a (TT) 4 2 10/10 0.1/0.74
ZF0O20-ZFO20a 2 1 20/20 0.1/0.74

Tabla 3.1: Espesor por cada capa, numero de capas y velocidad de depésito de los blancos metalicos
de Fe y Zn segin las condiciones de crecimiento deseadas, para las peliculas de ZnFe;Oy

Ablacién por Laser Pulsado -PLD

Las muestras crecidas por medio de ablacién laser se fabricaron en colaboracion
de dos grupos de investigacion como se indicd en el Capitulo 2. Las muestras que
fueron crecidas en el en el I. N. T. I. (Argentina) y el GPLA (Colombia), consisten
en tres monocapas de ferrita de zinc. Las caracteristicas de cada muestra se presentan
en la Tabla 3.2. Las muestras [-ZFO1 e [-ZFO2 fueron crecidas con una temperatura
en el sustrato de 450 °C. La muestra G-ZFO, se crecié a temperatura ambiente y

posteriormente fue sometida a tratamiento térmico en atmédsfera de argén a 450 °C

durante 1 h.
Material tcrec/capa  Presion  Fluencia T st Sustrato Atmoésfera Argser
[min] [mbarr] mJ] °C [nm]|
[-ZFO1 10 221077 - 450 MgO Vacio 266
[-ZFO2 10 0,13 2 450 MgO Oxigeno 266
G-ZFO1 60 121075 - Temp. amb. STO Oxigeno 1064

Tabla 3.2: Condiciones de crecimiento de las muestras crecidas por Ablacién de Laser Pulsado.
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3.2. Resultados y Discusion

3.2.1. Peliculas crecidas por Pulverizacién Catdédica

Todas las muestras crecidas simultdneamente presentaron caracteristicas estructu-
rales y magnéticas similares por lo tanto se presentan a continuacién solo los resultados

correspondientes a una de las muestras.

Difraccién de Rayos X (DRX)

La Figura 3.2(a) presenta los patrones de difraccién para las muestras ZFO5, ZFO10,
ZFO20 y el sustrato de MgO, en escala logaritmica. En todas las muestras se observo
la presencia de la reflexién (400) de la ferrita de zinc, ubicada préxima a la reflexién
(200) del sustrato. Estos patrones de difraccién indican el crecimiento epitaxial de
la pelicula en la direccién (100) sobre el sustrato de MgO (100), como también la
completa interdifusién entre las capas de Fe-O/Zn-O. En la Figura 3.2(b), se observa la
comparacion de los patrones de DRX para las muestras crecidas similtaneamente con
un nimero de 10 bicapas Fe-O/Zn-0, una tal cual se obtuvo (ZFO10) y otra luego del
tratamiento a 500°C en argén (ZFO10aTT). Se observa cémo en la muestra ZFO10aTT
se resuelve mejor el pico correspondiente a la ferrita. La disminucién en el ancho del
pico de difraccién (400) refleja un aumento en la cristalinidad de la muestra a causa del

tratamiento térmico realizado.

Microscopias

En la Figura 3.3 se presentan imagenes tomadas con un Microscopio de Fuerza
Atémica (AFM) en un drea de barrido de 10 um x 10 pm. A la izquierda se observan
las imagenes 2D, en el centro la correspondiente imagen 3D y a la derecha el perfil trans-

versal tomados en la linea roja que se indica en la Figura 2D. En todas las muestras se
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Figura 3.2: (a) Patrones de difraccién de rayos x de las muestras ZFO5, ZFO10, ZFO20 y el sustrato
MgO. Region entre 42 < 20 < 44 grados (escala logaritmica) (b) Comparacién de los patrones de
difraccién de las muestras ZFO10 y ZFO10aTT, en la regién entre 42 < 20 < 44 grados (escala
logaritmica), esta tltima fue tratada termicamente a 500 °C por 4 h en argén.
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Figura 3.3: Imagenes de AFM 2D, 3D y el perfil tranversal correspondiente a la linea roja indicada en
la Figura 2D, para las peliculas delgadas (a) ZFO5 (b) ZFO10 (¢) ZFO10 TT y (d) ZFO20 en un 4rea

de barrido de 10 ym x10 pm.
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identifican formaciones de preferencia columnar, formando lineas extendidas (”cordille-
ras”), de aproximadamente 20 nm de altura. Se observa que la frecuencia de aparicién
de las "cordilleras” aumenta con el niimero de capas precursoras y la disminucion del
espesor de las mismas. El tratamiento térmico no modifica la topografia de la pelicula.
La rugosidad promedio de las muestras, RMS, es 6.37, 3.45, 3.29 y 4.86 nm, para las
muestras ZFO5, ZFO10, ZFO10a TT y ZF0O20, respectivamente.

En las medidas AFM realizadas en un rango menor (1 pmx 1 pum) (ver Figura
3.4 (a)-(d)) se puede observar un arreglo de granos alargados que forman lineas que
se entrelazan. Lo mismo puede observarse en las medidas SEM (ver Figura 3.4(e)-
(h)). Respecto a los perfiles, no se observaron mayores cambios en las alturas de los
granos formados. Este tipo de crecimento de grano podria favorecer la formacién de los
crecimientos columnares observados en todas las muestras.

En la Figura 3.5(a), (b) y (c¢) se muestran imagenes TEM de una seccién transversal
de las muestras ZFO5, ZFO10 y ZFO20, respectivamente. A partir de estas medidas se
determiné el espesor de las peliculas y su parametro de red. Los espesores obtenidos
fueron de 100, 81 y 98 + 4 nm para las muestras ZFO5, ZFO10 y ZFO20, respectiva-
mente. Son del orden del valor estimado segun las condiciones de crecimiento (94 nm).
En la Figura 3.5(d), (e) y (f) se pueden observar las imagenes HRTEM correspondien-
tes a ZFO5, ZFO10 y ZFO20, respectivamente. En todas las muestras se confirma la
formaciéon de una fase con estructura espinela con parametro de red aproximado de 0.84
nm. Esto confirma la interdifusion de las capas formando el compuesto ZnFe,O4. No se
detecta presencia de fases de otra estructura.

La interdifucién de las capas se confirma también a partir de los perfiles de compo-
sicién (lateral) medidos por EDS, a partir de STEM (ver Figura 3.6). Se determino la
relacion Fe/Zn promedio, los valores obtenidos se reportan en la Tabla 3.3 (se adjuntan

también los obtenidos por FIB). Se puede observar que la muestra crecida a partir de
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Figura 3.4: Imdgenes 2D de AFM y SEM a baja escala (3 pm x3 pm para la muestra ZFO5 y, 1 ym
x 1 pum para las demds muestras), para las muestras ZFO5 (a) y (f), ZFO10 (b) y (g), ZFO10a TT
(¢) y (h), ZFO20 (d) y (i), respectivamente. A la derecha se observan los perfiles transversales tomado
de la linea que se indica en la imagen AFM.
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ZnFe20q4

Figura 3.5: (a), (b) ¥ (c) Imagen TEM, seccién transversal de las muestras ZFO5, ZFO10 y ZF020,
respectivamente. (d), (e) y (f) Imagen HRSTEM de las muestras ZFO5, ZFO10 y ZF020, respectiva-
mente. En las imdgenes insertas en el extremo inferior derecho se muestra una ampliacién donde se
pueden distinguir los dtomos de la estructura formando la estructura espinela. Como guia se identifican
los 4tomos de Zn (esferas verdes), Fe (azul) y O (rojo) dentro de la estructura.
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capas mdas anchas (ZFO5) presenta una relaciéon Fe/Zn mayor que las otras dos.
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Figura 3.6: Perfiles de composicién atémica obtenidos por medio de espectroscopia de energia disper-

siva, para las muestras (a) ZFO5, (b) ZFO10 y (c¢) ZFO20.

De la observacién de los perfiles se puede inferir la distribucién de los elementos
en profundidad. En la Figura 3.6(d), (e) y (f) se grafica la relacién Fe/Zn obtenida a
partir de las curvas que se muestran en la misma Figura incisos (a),(b) y (c). Se debe
tener en cuenta que, la incertidumbre relativa de las concentraciones es del orden del
2%, por lo que la incertidumbre del cociente Fe/Zn es de aproximadamente +0.5 en
todos los casos. Para la muestra ZFOb5, se observa que en la parte superior de la pelicula
(aprox. 45 nm) la relacién es la estequiometrica (Fe/Zn= 2) y que en la regién préxima
al sustrato (aproximadamente 45 nm) la pelicula esté enriquecida en Fe, lo que explica
que la composicién promedio dé una relacién mayor que 2 (ver Tabla 3.3).

En el caso de la muestra ZFO10 la relacién Fe/Zn = 1.4 £ 0.5 (< 2). Del anélisis
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de la variacién Fe/Zn en profundidad, se identificaron 3 zonas. Se observa inicialmente
una zona en la cual la relacién Fe/Zn< 2 (aprox. 10 nm), en la regién intermedia de
la muestra (del orden de 40 nm), cuya composicién es la estequeométrica y por tiltimo
la zona préxima a la intercara con el sustrato que esta ligeramente enriquecida en
Fe. En esta muestra es més evidente la difusién de Zn en el sustrato (ver pico en la
concentracion de Zn entre 70 y 80 nm de profundidad 3.6(b)). Cabe senalar que en esta
muestra el perfil transversal de composicion, no fue tomado desde la superficie de la
muestra, sino a apartir de alrededor de 20 nm de la misma.

Para la muestra ZFO10a TT, se obtuvé una relacién Fe/Zn= 1.9 + 0.5 muy similar
a la estequiometria esperada para la ZFO. Para esta muestra no se realizé medidas del
perfil transversal de composicion.

En el caso de la muestra ZFO20 se obtuvo la relacién promedio Fe/Zn= 1.7+0.5. Se
indentificaron solo dos zonas. En la primer zona, del orden de los 90 nm se observo una
relacién Fe/Zn< 2, seguida de una zona del orden de 10 nm que presenté mayor con-
centraciéon de Fe (Fe/Zn> 2). Nuevamente se observd, en la intercara pelicula/sustrato
una migracién de dtomos de Zn hacia el sustrato (aprox. 12 nm).

La migracion de los atomos de Zn hacia el sustrato observada en la muestras, in-
dica una posible sustitucién de dtomos de Mg por atomos de zinc en el mismo. Esta
migracién de los atomos de zinc puede estar inducida por diferentes aspectos como: la
temperatura a la que es sometido el sustrato durante el proceso de crecimiento de las
peliculas delgadas de ZnFe,O,, la similitud de los radios atéomicos de los a&tomos de Mg
y Zn (145 pm y 142 pm, respectivamente), y el mismo estado de oxidacién para los
dos atomos. La interdifusién de Zn en el sustrato origina que la parte de la pelicula en
contacto con el MgO tenga una concentracion de Fe ligeramente superior al resto de la

pelicula.
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Muestra Fe/Zn FIB Fe/Zn TEM

ZFO5 22+0.5 23£0.5

ZFO10 1.4£0.5 1.5£0.5
ZFO10a TT 1.9+£0.5 -

ZF0O20 1.7£0.5 1.5£0.5

Tabla 3.3: Relacién atémica Fe/Zn estimada a partir de los espectros de EDS, para todas las peliculas
delgadas de ZnFe;Qy, a partir de FIB y los perfiles de composicién obtenidos a partir de STEM.

Caracterizacion Magnética

En la Figura 3.7(a, b y ¢) se presentan las curvas M vs T (ZFC y FC) medidas con
un campo aplicado de 500 Oe correspondientes a las peliculas. En la Figura 3.7 (d)
se muestran las curvas para la ferrita volumétrica. Para un antiferromagneto regular
se espera que por encima de la temperatura de Neel, el sistema se comporte como un
paramagneto, siguiendo la ley tipo Curie-Weiss. Por debajo de Ty, cuando el campo
es aplicado es la direccion de anisotropia, las subredes con magnetizacion opuesta se
compensa y por lo tanto se espera que la magnetizacion decaiga a cero resultando en
un pico de ambas curvas (ZFC-FC). El punto de inflexién en la regién de bajas tem-
peraturas en la curva ZFC, se indica cémo la temperatura critica, Ty [1]. Sin embargo,
a menudo en la literatura esta temperatura es indicada como el punto maximo de la

curva ZFC [2, 3].

Cémo puede observarse en la Figura 3.7 (d), las curvas correspondientes al polvo
ZFO presentan las caracteristicas esperadas para un antiferromagneto regular, excepto
por el hecho que en la zona de temperaturas superiores a la Ty, la curva no sigue
exactamente la forma Curie-Weiss (C-W). Esto se debe a que la muestra presenta un
cierto grado de inversion superficial. Este punto se discutird en detalle en el Capitulo
4. La Ty estimada como el punto de inflexion de la muestra en polvo es 11 K en

coincidencia con lo reportado para este compuesto (T = 10.5 K).
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Figura 3.7: Curvas M vs T (ZFC-FC), medidas con un campo aplicado de 500 Oe, correspondientes a
las muestras (a) ZFO5, (b) ZFO10, (c) ZFO20 y (d) ZFO-P.
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Figura 3.8: Curvas M vs T (ZFC-FC) correspondientes a las muestras ZFO10 y ZFO10aTT, medidas
con un campo aplicado de 500 Oe.

En el caso de las peliculas, puede observarse que si bien las curvas ZFC tienen
similares caracteristicas a la del polvo, por debajo de una cierta temperatura (7pr)
las curvas ZFC-FC se separan. Esta bifurcacién, cémo se discutié en el Capitulo 1,
es caracteristica de materiales vidrio de espin (SG), superparamagnéticos (SPM) o
antiferromagnéticos diluidos en presencia de campo (DAFF). La Ty, es del orden de 30
K para las muestras ZFO5 y ZFO10 y 15 K para ZFO20.

Se puede observar que las curvas correspondientes a la muestra ZFO20 son las que
presentan el comportamiento que se asemeja mas al del polvo y al del antiferromagneto
regular. Incluso en la zona de temperatura mayores que Ty su dependencia es més del
tipo C-W que la de la muestra de referencia. En las muestras obtenidas a partir de
capas mas gruesas, la desviacion de C-W se hace mas evidente, siendo mayor en ZFO5.

La Figura 3.8, presenta las curvas ZFC-FC para las muestras ZFO10 y ZFO10a
(TT), se observa un aumento de la magnetizacién de la muestra ZFO10a (T'T), sin que

se presente un cambio significativo en la dependencia con T de las curvas.
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En la Figura 3.9 se presentan las medidas de momento magnético en funcién del
campo aplicado (M vs poH) obtenidas a diferentes temperaturas. En todas se ha descon-
tado la contribucién diamagnética del sustrato de MgO. En la Figura 3.9(a) se incluyen
las curvas de magnetizacion correspondientes a polvos micrométricos de ZnFesOy4 ob-
tenidos por sinterizado. A temperatura ambiente (Figura 3.9(b)), la muestra ZF0O20
presenta solo una componente paramagnética con una muy baja suceptibilidad, similar
a lo observado en el caso de los polvos de ZnFe;Oy4. Al disminuir el nimero de bicapas (y
a su vez, aumentar el espesor de las mismas), la suceptibilidad paramagnética aumenta
a campos altos y, aparece una componente con forma de S (coercitividad y remanencia

nulas), sugiriendo la presencia de interacciones ferrimagneticas de corto alcance. Resul-
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tados similares se obtienen en la medidas a 100 K (Figura 3.9(c)). Por debajo de la Ty,
aparecen componentes magnéticas con coercitividad y remanencia apreciables, en par-
ticular en ZFO5. Esto evidencia que las interacciones ferrimagnéticas en este caso son
de largo alcance. Las coercitividades obtenidas son: 0.0325, 0.0347, 0.018, T para ZFO5,
ZFO10 y ZF0O20, respectivamente. La componente de largo alcance es més importante
a medida que aumenta el ancho de las bicapas originales.

El objetivo del tratamiento térmico en la muestra de ZFO10aTT fue verificar si
mediante el mismo, se lograba eliminar la componente ferrimagnética y obtener una
muestra con el comportamiento de la ferrita pristina (paramagnética a temperatura
ambiente y con una temperatura de Neel de 11 K). Sin embargo, cémo se muestra en
la Figura 3.10, luego del tratamiento, se observa sélo un aumento en la componente
paramagnética, sin cambios en la componente tipo ferrimagnética.

Para determinar la estructura magnética que daba lugar a la irreversavilidad obser-
vada en las curvas ZFC-FC, se realizaron medidas de la magnetizacién termoremanente
(TMR) e isotermoremanente (IRM). En el caso de TMR, la magnetizacién de la mues-
tra se mide después de ser enfriada desde temperatura ambiente en presencia de un
campo especifico, una vez que se retira dicho campo. Por su parte en IRM, la muestra
es enfriada sin campo desde temperatura ambiente, un campo es aplicado momentanea-
mente y una vez éste es retirado se mide la magnetizacion remanente. Por medio de
estas curvas se puede identificar si los sistemas estudiados presentan comportamiento
SPM, SP o DAFF [4, 5, 6]. Para un sistema antiferromagnético perfecto, las curvas
TRM e IRM son nulas a todos los campos y temperaturas aplicados. Para los siste-
mas con un comportamiento DAFF, se espera que la curva IRM sea nula y una TRM
que incrementa con el valor del campo aplicado. En el caso de los sistemas SPM, la
curva IRM se incrementa relativamente rapido con el incremento de campo aplicado

encontrandose con la curva TRM a valores moderados de campo, donde las dos curvas
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Figura 3.12: Restimen de las caracteristica magnéticas de las peliculas delgadas de ZnFe,O4

saturan. Para un sistema SP, se observa un comportamiento similar al presentado por
los sistemas SPM, sin embargo, en la curva TRM se incrementa considerablemente con
el campo presentando un pico caracteristico en los campos intermedios. En la Figu-
ra 3.11, se presentan las curvas TRM e IRM correspondientes a las muestras ZFO5 y
ZF020. Como puede observarse, las muestras presentan un comportamiento tipo SG,
lo cual es de esperar en los sistemas de ferrita espinela debido al desorden magnético
a causa de los diferentes escenarios estructurales que pueden presentar y modificar las

interacciones de intercambio de los mismos.

En la Figura 3.12 se grafican los parametros magnéticos caracteristicos correspon-

dientes a todas las peliculas.

En resumen, la muestra ZFO20, es la que presenta un comportamiento magnético
mas similar al del polvo micrométrico de ZnFe,O4. Las muestras ZFO10, ZFO10a y
ZFOb5 tienen una componente ferrimagnética con un ordenamiento magnético tipo SG

con temperaturas de irreversibilidad por debajo de los 20 K.
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Fluorescencia de Rayos X

Se realizaron perfiles de composicién por medio de fluorescencia de rayos X (XRF,
por su nombre en inglés X ray Fluorescence) registrando la fluorescencia de las lineas

K-Fe y K-Zn cémo funcién del dngulo de incidencia (GI-XRF).
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Figura 3.13: Intensidad normalizada de las lineas K del Fe y el Zn, en funcién del dngulo incidente
de las medidas a dngulo rasante de la fluorescencia de rayos X (GI-XRF) para las muestras (a) ZFO5
(5 bicapas) (b) ZFO10 (10 bicapas), (¢) ZFO10a-TT (10 bicapas, tratada térmicamente después de

sintesis), (d) ZFO20 (20 bicapas). Las intensidades fueron normalizadas por su maximo valor.

En la Figura 3.13 se presentan los perfiles de composicién obtenidos por GI-XRF,
para las muestras: (a) ZFO5, (b) ZFO10, (¢) ZFO10a TT y (d) ZFO20, normalizados
por su valor méximo. El dngulo para el cual hay un cambio abrupto en la intensidad
de fluorescencia es lo que se conoce cémo angulo critico para la reflexién total. Para
angulos menores al dngulo critico la radiacién incidente se refleja totalmente (alrededor

de 0.5° en este caso). La ausencia de oscilaciones indica que las capas originales de
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FeO/ZnO, se interdifundieron en todos los casos, en acuerdo con lo observado por TEM.
Para la muestra ZFO5 (la cual corresponde a menor nimero de capas de Fe-O/MgO y
un espesor mayor), se observa que la intensidad de la linea K-Zn comienza a aumentar
para angulos menores, lo que indica un enriquecimiento de Zn en la superficie. Lo mismo
ocurre en menor medida para ZFO10. En la muestra tratada (ZFO10a TT) se observa
un incremento de Zn en superficie lo que indica que el tratamiento térmico promueve
la segregacion de Zn. En la muestra ZFO20, se observa una distribucién homogénea en

profundidad de Fe y Zn.

Absorcién de Rayos X

Con el objetivo de identificar cambios en el ordenamiento atémico local y relacionar
estos cambios con las respuestas magnéticas de las muestras, se realizaron medidas XAS
(XANES y EXAFS), en los bordes K-Zn y K-Fe. En el caso de los XANES se hicieron
medidas con un dngulo de incidencia de 60° (XANES convencional) y medidas con
incidencia rasante (menos de 1°, GI-XANES). En las primeras se obtiene informacién
global de la pelicula, con las iltimas, informacién de la superficie.

En la Figura 3.14 se muestran los espectros XANES convencional (K-Fe y K-Zn)
y, en la Figura 3.15 las transformadas de Fourier de las oscilaciones extraidas de los
EXAFS. Se incluye también, las medidas realizadas en la muestra en polvo. En los
XANES se observa que mientras los espectros del borde K-Fe son similares a los de la
muestra de referencia (con excepcién de pequenas diferencias en el pre-pico en ZFO5
y ZFO10), los espectros del borde K-Zn presentan diferencias en la altura de los tres
primeros picos (A, By C) y el hombro en 9,675 keV (Pico D). Los cambios més notorios
se observan las muestras ZFO10, ZFO10aTT y ZFO20 (Figura 3.14 (c), (e) y (g)).

En el caso de la muestra ZFO5, se observa una leve disminucién en el pico A, los

picos B y C no presentan cambios, siendo el hombro D el que difiere considerablemente
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Figura 3.14: Espectros XANES en el borde K del Zn y el Fe para las muestras ZFO5 (a) y (b), ZFO10
(¢) y (d), ZFO10a-TT (e) y (f), ZFO20 (g) y (h), respectivamente.
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Figura 3.15: Transformadas de Fourier de las oscilaciones EXAFS de las muestras en el borde K-Zn y
K-Fe, comparadas con la muestra de referencia.
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en su altura respecto a la muestra ZFO-P. También presenta un pequeno corrimiento del
borde de absorpcién hacia bajas energias. En el borde K-Fe (Figura 3.14(b)), se observa
un pequeno incremento en la linea blanca, especialmente en el primer pico (7132 eV) y
un aumento en el pre-pico.

En el caso de la muestra ZFO10 (Figura 3.14(c)) y ZFO10a-TT (Figura 3.14(e)), se
observan los mismos cambios pero mas acentuados. El espectro en el borde K-Zn de la
muestra ZFO20 (Figura 3.14 (g)) es la que presenta més diferencia con el espectro de
la ferrita normal. Se observa un decremento de las intensidades del primer y tercer pico
(denominados A y C, respectivamente) y un incremento en la intensidad del segundo
pico (B). Cambios similares se han observado en ferritas que presentan inversién ca-
tiénica [7, 8]. En los casos de ZFO5, ZFO10 y ZFO10a TT, los cambios en el XANES
borde Fe (intensidad del prepico), acompana la hipétesis de que los cambios se deban
a un pequeno porcentaje de la muestra con inversién catiénica. Sin embargo, en el caso
de ZFO20, el espectro en el borde K del Fe (Figura 3.14 (h)), es similar al de la muestra
de referencia ZFO-P, lo que indica que el entorno de los atomos de hierro, corresponde
al de la ferrita normal (Fe en sitios B), eliminando la posibilidad de que estos cambios
puedan deberse a inversiéon catidénica en la muestra.

En la Figura 3.15 se grafican las Transformadas de Fourier (TF) de las oscilaciones
EXAFS, correspondientes a los borde K-Zn (a) y K-Fe (b). Se puede observar que las
diferencias con la ferrita normal (ZFO-P) son més notorias en el borde Zn que en el
borde Fe. En particular se observa una importante disminuciéon de la intensidad del
segundo pico, especialmente en la muestra ZF0O20.

Para el analisis de estos espectros se consideraron varios escenarios teniendo en
cuenta la presencia de defectos, tales como inversion catiénica, como asi también la
variacién composicional de la muestra (alta concentracién de dtomos de Zn en la inter-

cara, relacién no estequiometrica en ZFO20, etc.). En los casos en que la estequometria
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Figura 3.16: Simulaciones tedricas de los espectros XANES en el borde K-Zn, considerando diferentes
porcentajes de co-existencia de (a) ZnO y (b) Zn en sitios A y sitios B en la ferrita de zinc.
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indica exceso de Zn (Fe/Zn<2), los 4tomos adicionales de Zn podrian ocupar sitios B o
segregarse en ZnQO. Por tanto, se realizaron simulaciones de los espectros XANES y las
TF de las oscilaciones de los espectros EXAFS, ambos en el borde K-Zn, proponiendo
dos posibilidades. En el primer caso (i) se propuso una mezcla de ferrita de zinc y ZnO
(estructura wurtzita), en el segundo caso (ii) una mezcla de iones de Zn en sitios A
y B en Zn; . Fey ,O4, donde el exceso de Zn con respecto a 1 indica atomos de Zn
ocupando sitios B. Los XANES (borde K-Zn) simulados se presentan en la Figura 3.16.
En el caso (i), el espectro se obtuvo por medio de una combinacién lineal del espectro
experimental de la ZnFe;O4 normal (espectro de muestra de referencia) con el espectro
experimental de referencia del ZnO variando el porcentaje de esta tltima entre un 10 %
a un 40 %. En el caso (ii), el espectro experimental XANES de la ZnFe;O4, también
fue usado como referencia de Zn en sitios A. La simulacién de los espectros XANES
variando la cantidad de iones de Zn en sitios B se realizé mediante el codigo FDMNES
[9]. Posteriormente se realizaron combinaciones lineales entre el espectro experimental
y los espectros obtenidos considerando diferentes porcentajes de dtomos de Zn en B.
Se observa que en ambos casos hay un aumento de la intensidad relativa del pico B
con respecto a la de los picos A y C. La diferencia més notoria entre los dos modelos
propuestos se puede identificar a partir del cambio presentado en el hombro D. En el
caso de segregacion de ZnQO, este es un pico bien definido mientras que en el caso de Zn
en sitios A y B, decrese su intensidad.

En la Figura 3.17 se presentan las comparaciones entre los datos experimentales de
ZnFe;0,4 vy los obtenidos por calculos de primeros principios presentados por S. Na-
kashima et. al. en [10]. Por medio de los espectros calculados se pueden identificar las
variaciones mas notorias entre atomos de Zn en sitios A y en sitios B, en buen acuer-
do con los cambios obtenidos en el segundo caso propuesto. Para la muestra ZFO20,

se puede observar que las caracteristicas del pico D se asemejan mas al escenario de
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Figura 3.17: Comparacién experimental y tedrica en el borde-K del Zn. La linea continua, corresponde
a los espectros XANES experimentales de la muestra de referencia, la pelicula delgada recocida a
800 °C después del proceso de crecimiento y, la pelicula sin recocido (de arriba hacia abajo). Las
simulaciones de los espectros xanes con zinc en los sitios tetraédales (Sitios A) y en sitios octaédrales
(Sitios B) se identifican con las lineas en color. Se observa un cambio notorio al presentarse dtomos de
zinc en los sitios B, respecto al espectro referencia para la ferrita de zinc normal [10].
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Figura 3.18: Simulaciones de la TF de ferrita de zinc (a) para diferentes porcentajes de co-existencia
de ZnFe2O4 y ZnO y (b) diferentes porcentajes de dtomos de Zn en sitios B.

presencia de ZnO aunque podria haber también una pequena fraccion de Zn en sitios
B. Para las muestras ZFO5, ZFO10 y ZFO10a TT, los cambios en los picos del borde
K-Zn, se explican mejor suponiendo una pequena fraccion de inversién en la muestra,

teniendo en cuenta que en el borde K-Fe los cambios acompatian esta hipotesis.

En la Figura 3.18 se muestran las simulaciones de las TF de las oscilaciones EXAFS
(borde K-Zn), para los dos escenarios previamente mencionados. En el caso de co-

existencia de ZnO y ZnFe,O, se hizo una combinacién lineal de los espectros experi-
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mentales de ambas componentes. Para la situacion de Zn en sitios B se calcul6 el EXAFS
tedrico correspondiente a atomos de Zn en sitios B mediante el c6digo Arthemis [11]
y luego se realiz6 la mezcla entre las oscilaciones obtenidas y las correspondientes a la
ZFO normal (muestra de referencia).

Se observa que en ambos modelos disminuyen la intensidad del segundo pico. Lo
cual se observé en la TF de todas las peliculas (ver Figura 3.15(a)). Diferencias entre
los dos modelos se ponen en evidencia en el tercer pico, el cual decrese para el caso de
Zn en sitios B y permanece sin mayores cambios en el caso de co-existencia con ZnO.
Cémo puede observarse en la Figura 3.15(a), en las TF de todas las peliculas se observa
la disminucion de la intensidad del tercer pico practicamente en la misma proporcion.
Esto permite inferir que la concentracion de Zn en sitios B es similar en todas las
peliculas y lo que diferencia a la pelicula ZFO20 es que ademas hay segregacién de ZnO
que acenttia las disminucién del segundo pico de la TF. Se debe mencionar que no se
tuvieron en cuenta los efectos de desorden estructural para las TF obtenidas.

Resumiendo, en los casos de las muestras ZFO5, ZFO10 y ZFO10a-TT, una pequena
fraccion de Zn ocupa los sitios B, probablemente debido a inversion catiénica. De las
TF en el borde del Fe se puede observar una disminucién de la intensidad del primer
pico (correspondiente a la coordinacién de oxigeno), lo que indica que los Fe ocupan
también sitios tetraédrales. Esto refuerza lo observado en los XANES borde K-Fe, donde
se veia un aumento del prepico en estas muestras. En el caso de la muestra ZF0O20, sin
embargo, en el borde K-Zn, hay una pequena fraccién de Zn en sitios B (puede ser
por exceso de Zn en la estequiometria) y ademds se segregé ZnO. Los cambios, casi
despreciables en la TF del borde K-Fe, confirman que no se presentan efectos asociados
a la inversion, por lo cual los dtomos del Fe se encuentran en un entorno normal de
Znke;0y.

Sin embargo, ni por HRSTEM ni por DRX se detecté ZnO en ninguna de las mues-
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tras estudiadas. Esto nos lleva a pensar que el ZnO segregado en la muestra ZFO20
puede tener muy baja cristalinidad y estar concentrado principalmente en la intercara
con el sustrato (que es ademds el lugar donde hay un incremento de la concentracién
de Zn).

Por otra parte, la ocupacién de sitios A y B por los iones de zinc no causaria cambios
en las contribuciones magnéticas [12]. Anteriormente, se ha reportado contribuciones
magnéticas causadas por inversion catiénica en la superficie, no detectable en la tota-
lidad de la pelicula. Este fenémeno se ha observado en el caso de MgAl,O4 donde la
inversion cationica en la superficie es el estado estable del sistema [13]. Esto es a causa
de la necesidad de reorganizar las cargas en la capa superficial para compensar la pola-
ridad de la superficie. La inversién catiénica puede re-distribuir una cantidad sustancial
de cationes en la superficie de la estructura espinela, por ejemplo, iones Fe?* ubicados
en sitios A y B. Por lo anterior, se analizo la superficie de las muestras para identificar
si las contribuciones magnéticas son debidas a cambios estructurales superficiales.

En la Figura 3.19 se muestran los GI-XANES (K-Fe y K-Zn), medidos con un éngulo
de incidencia de 0.4° (incidencia rasante), los cuales dan informacién de la superficie de
la muestra (aprox. 5 nm), comparados con los XANES tomados en forma convencional,
los que dan informacién de la totalidad de la pelicula.

En la muestra ZFO5, el XANES borde K-Zn superficial presenta diferencias consi-
derables respecto a el XANES convencional el cual es més similar a la muestra ZFO-P.
Se observa una disminucion de los picos A, C y D y, un aumento considerable del pico
B. La forma del espectro es similar a la de la simulacién, suponiendo presencia de Zn
en sitios B. De los barridos angulares (Figura3.13(a)), se observa que la superficie esta
enriquecida en Zn lo cual justifica esta diferencia entre los espectros volumétricos y
superficiales.

Por otra parte, en las muestras ZFO10 y ZFO10a-TT, los espectros XANES tam-
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bién presentaron diferencias entre los espectros superficiales y los volumétricos. En el
caso de la muestra ZFO10 hay una disminucién de la linea blanca, la cual puede ser
causa de efectos de autoabsorcion. En la muestra tratada (ZFO10a-TT) hay un aumen-
to considerable del pico B. Si bien no es tan clara la correspondencia de los XANES
convencionales, con las simulaciones presentadas anteriormente, al observar detallada-
mente las variaciones en los perfiles se puede sugerir que las muestras pueden presentar
la combinacion de ZFO mé&s un porcentaje de atomos de Zn en sitios B. Sin embar-
go, los cambios presentados en los XANES superficiales en estas muestras indican una
coexitencia de la ferrita de Zn con ZnQO, la cual es mas clara en la muestra ZFO10a-TT,
siendo una consecuencia posible del tratamiento térmico.

Finalmente, para la muestra ZF0O20, el XANES superficial (K-Zn), es similar al
volumétrico. Sélo se observa una pequena diferencia en la intensidad del pico C. El mejor
acuerdo entre el espectro XANES superficial de la muestra y las simulaciones realizadas,
se da al proponer una co-existencia del 30 % de los iones de Zn en sitios B y un 70 %
sitios A. Por otra parte, los espectros XANES en el borde K-Fe superficiales, ahora
presentan significativas diferencias respecto al espectro de la ZnFe,O, de referencia -
contrario a lo observado en los espectros XANES para toda la pelicula- (ver Figura
3.14(h)). En este caso, se observa un decremento en la amplitud de la linea blanca y un
incremento en la intensidad del pre-pico.

En el caso de los espectros en el borde K-Fe superficiales, los cambios son similares
para todas las muestras, observandose una disminucién considerable del segundo pico
en la linea blanca y un aumento en el pre-pico respecto a la muestra ZFO-P el segundo
pico desaparece y en la zona del prepico de observa un incremento del mismo. Estas
caracteristicas han sido anteriormente reportadas cuando los dtomos de Fe ocupan
sitios A no-centrosimétricos, en lugar de ocupar los sitios octaédricos B centrosimétricos

14, 15).



94

CAPITULO 3. PELICULAS DELGADAS DE ZNFE,O,

Lo anterior permite distinguir factores estructurales que ayudan a entender las di-

ferencias en las respuestas magnéticas de las distintas peliculas:

1. En la muestra ZFO20 hay Zn en sitios A y B y tal vez algo de ZnO segregado.

Ambos factores estarian ocasionados por el exceso de Zn en la estequiometria en
algunas regiones de la muestra (en particular en la parte central). Los Fe exclusi-
vamente ocupan sitios B tal como ocurre en la ferrita pristina. Solo se tiene en la
superficie algo de inversién catidnica, lo que da lugar a la débil senal magnética
presente en estas muestras. Por esta razén el comportamiento magnético similar
al de la ferrita volumétrica dado que sélo habria interacciones magnéticas entre

los 4tomos de Fe en sitios B.

. En las muestras ZFO10 y ZFO5, el Fe ocupa sitios A y B, mientras el Zn ocupa

mayoritariamente sitios A con excepcién de la superficie donde ocupa ambos sitios
debido a la segregacién de Zn superficial que se evidencia en las medidas XRF.
El hecho que los iones Fe?* ocupen sitios A, puede deberse a fluctuaciones locales
en la estequiometria (mayor concentracién de Fe que la estequiométrica) y, en el
caso de la superficie podria haber inversién cationica. El hecho que haya iones
magnéticos en ambos sitios, conlleva a una competencia entre interacciones entre
hierro B-B y B-A lo que resulta en el comportamiento tipo SG observado en estas

muestras.

3. El tratamiento térmico sélo promueve la segregacién superficial de Zn.
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3.2.2. Peliculas crecidas por PLD

Difraccién de Rayos X

En las medidas DRX soélo se identificaron picos correspondientes a los sustratos.
Para la muestra G-ZFO, estas medidas se realizaron antes y despies del tratamiento
térmico, sin que se observaran cambios en los difractogramas.

Se realizaron medidas EDS para identificar la relacién estequiométrica Fe/Zn para
[-ZFO1 y I-ZFO2. La variaciéon composicional de las muestras, se presentan en la Tabla
3.4. La muestra I-ZFO1, presenta un enriquecimiento considerable de Fe, respecto a la
relacién estequiométrica esperada para la ferrita de Zn (Fe/Zn=2). Este enriquecimiento
en Fe podria deberse a la evaporacién del Zn durante el proceso de ablacién laser en
vacfo dada su baja temperatura de evaporacién en vacio (248 °C a 10~* Torr) y que el
sustrato estaba a 450 °C. La relacion Fe/Zn para la muestra [-ZFO2 (crecida a mayor

presién y atmdsfera de oxigeno) es la esperada para ZnFe,Oy.

Microscopia de Fuerza Atomica

Muestra Fe/Zn RMS

[nm] [nm]

[-ZFO1  6+£0.5 0.92
[-ZFO2  1.94£0.5 1.88

Tabla 3.4: Relacién % atémico Fe/Zn, estimada a partir de los espectros de EDS, para las muestras

1.ZFO1 y 1-ZFO2.

La Figura 3.20, presenta las imagenes 2D-3D y el perfil transversal indicado, para
las muestras (a) I-ZFO1 y (b) I-ZFO2. De los perfiles se identifica una superficie més

homogénea en la muestra [I-ZFO1, con algunos picos sobresalientes con una altura menor
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a los b nm. La muestra I-ZFO2, en cambio presenta una superficie més irregular, con
crecimientos columnares con una altura del orden de los 17 nm. La variacién de la RMS,

se presenta en la Tabla 3.4.

—|-ZFO1

16 — 1-ZFO2

Figura 3.20: Imégenes 2D y 3D en un area de barrido de 100 um?, para las muestras (a) I-ZFO1 y (b)
I-ZFO2.

La Figura 3.21 (a) y (b) (izquierda) muestra la comparacién de las imagenes AFM
2D a baja escala (3 um x3um) de las muestras ZFO20 e I-ZFO2. A partir de un anélisis
de tamano de grano superficial (Figura 3.21 (a) y (b) centro) se identificé tamanos de
grano del orden 100 nm para ZFO20 y de aproximadamente 30 nm para [-ZFO2. Esta
diferencia de tamano de grano superficial se observa también, de forma cualitativa a
partir de los perfiles transversales de las muestras, los cuales se presentan a la izquierda

de la figura.
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Figura 3.21: Imdgenes 2D (4rea de barrido de 9 pum?), para las muestras (a)ZFO20 y (b) I-ZFO2.
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Figura 3.22: Espectros XANES en los borde K-Zn y K-Fe, para las muestras (a) y (b) I-ZFO1, (¢) y

(d) I-ZFO2 y (e) y (f) G-ZFO. En los recuadros en el borde K-Fe, se presentan la zona del pre-pico.
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La Figura 3.22 presenta los espectros XANES en los bordes K-Zn y K-Fe, para las
muestras (a) y (b) I-ZFO1, (¢) y ()I-ZFO2y (e) y (f) G-ZFO. Los ajustes de los espec-
tros realizados a partir de combinaciones lineales de las diferentes fases fueron realizados
por medio del software Athena [11]. En la muestra I-ZFO1 borde K-Zn, se observa la
desaparicion del hombre D y un aumento en el pico B, caracteristicas relacionadas a
efectos de inversién cationica, lo cual ésta de acuerdo con los cambios presentados en
el borde K-Fe, disminucion en la linea blanca y aumento en la intensidad del pre-pico
(recuadro Figura 3.22(b)) [8, 16, 7]. El ajuste del espectro XANES en el borde K-Fe,
para esta muestra indica que el Fe esta repartido entre un 70 % en peso de magnetita
y un 30% en ferrita de Zn. Por lo tanto, se concluye que la deficiencia en Zn lleva
a tener mezcla de magnetita y ferrita de Zn invertida o bien, una magnetita con Zn
reemplazando Fe en sitios A y B. Para la muestra [-ZFO2, se observa para los atomos
del Zn y Fe, en entornos correspondientes a la ZnFe,O4 normal (Figura 3.22(e)). El es-
pectro XANES correspondiente a G-ZFO borde K-Zn, también presenta caracteristicas
similares al de la ferrita normal. Sin embargo en el borde K-Fe, se presenta la aparicién
de un pequenio hombro alrededor de 7129 eV y, un incremento en la intensidad del
pre-pico, como se muestra en el recuadro de la Figura 3.22(f), que pueden asociarse a

Fe ocupando sitios A y B en la ferrita o que se haya segregado un 40 % de maguemita.
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Figura 3.23: Ciclos M vs Hy M vs T (ZFC-FC) para (a) y (b) I-ZFO1 con un campo aplicado de 0.01

Ty (¢c) y (d) I-ZFO2 con un campo aplicado de 5 x 1072 T, respectivamente.

En la Figura 3.23, se presentan los ciclos de histéresis a distintas temperaturas vy,

las curvas ZFC-FC para las muestras [-ZFO1 y [-ZFO2. En los ciclos de la muestra I-

ZFO1, se observa al menos una componente con orden de largo alcance probablemente

ferrimagnética con una temperatura de Curie mucho mayor que 300 K. Esto se refleja en

la poca variacién de Mg con la temperatura observada en los ciclos y en las curvas ZFC

y FC. El ciclo a 10 K presenta una asimetria (H¢o negativo es mayor que el positivo) y

una alteracion de la rama desmagnetizante que indica la presencia de una componente
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magnética con otra coercitividad. Es probable que esta nueva componente esté acoplada
magnéticamente, motivo por el cual se origina la asimetria. Por otra parte, el brusco
aumento de M alrededor de los 10 K en la curva ZFC que se muestra con mas detalle en
el recuadro de la Figura 3.23(b), indica que ocurre una transicién antiferromagnética
alrededor de esa temperatura. Esta temperatura es del orden de la Ty de la ferrita de
/n.

Los ciclos y las curvas ZFC-FC correspondientes a I-ZFO2, son caracteristicos de sis-
temas superparamagnéticos: coercitividad, remanencia practicamente nulas y presencia
de una temperatura de bloqueo e irreversabilidad en la dependencia con la temperatura
(Typiy = 152 K y una T, = 90 K.)

La diferencia en la respuesta magnética de las muestras, es acorde con las carac-
teristicas estructurales presentadas anteriormente. La muestra I-ZFO1 debido a su es-
tequiometria rica en Fe tiene una mezcla de una ferrita con una estructura espinela
invertida y magnetita. Esta tltima fase es la mas abundante. La muestra [-ZFO2, si
bien presenta estructura espinela normal probablemente debido a que el tamano de
grano es nanomeétrico aparecen espines descompensados que dan momentos netos en las
nanoparticulas. Este serfa el origen del superparamagnetismo.

Las curvas M vs H a diferentes temperaturas y las curvas ZFC-FC correspondientes
a la pelicula G-ZFO, se presentan en la Figura 3.24 (e) y (f), respectivamente. De las
curvas M vs H, se observa que a medida que la temperatura disminuye, desde ambiente
a 50 K, la magnetizacién, remanencia y coercitividad aumentan (100 y 50 K). A 10 K,
disminuye Mg y se observa cierta asimetria en el ciclo indicando acoplamiento entre
componentes magnéticas diferentes. En las curvas ZFC-FC se observa irreversabilidad
con una 7Tp;r proxima a los 300 Ky Ty ~ 175 K.

Ademas, hay una inflexién en la curva ZFC alrededor de los 100 K comparable a lo

que se ha observado en sistemas donde se produce un orden antiferromagnético. Dado
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Figura 3.24: Ciclos (a) M vs H a 300 — 100 — 50 y 10 K y (b) curvas M vs T (ZFC-FC) para la muestra
G-ZFO1. Las curvas ZFC-FC fueron tomadas aplicando un campo de 0.01 T. No fue descontada la
contribucién del sustrato.

que en esta muestra, los entornos de Zn y Fe eran similares a los de la ferrita de Zn
normal, en esta muestra ocurre algo parecido a lo observado en I-ZFO2, presentandose
una mezcla de los ordenamientos del Fe en la fase ZFO (60 %) y en este caso maguemita

(40 %) como se indica en la Figura 3.24 (f).

Dicroismo Circular Magnético de Rayos X

En la Figura 3.25(a) se observa los espectros XANES en el borde Ljs-Fe de la
muestra [-ZFO1 y en (b) se presentan la senal XMCD de las muestras I-ZFO1 e I-ZFO2.
En acuerdo con las medidas de magnetometria se observa una mayor senal dicroica en
la muestra I-ZFO1. Por medio de la relacién de las intensidades relativas Igs/14 que
indican la fraccion de atomos de Fe en sitios A y B y retomando los resultados publicados
por Brice-Profeta et al. [17] y C. E. Rodriguez Torres et al. [12], se obtuvé la relacién
Xpa/Xa, la cual indica las contribuciones magnéticas relativas de los Fe3, y Fet para

la senal XMCD [18, 17]. Sin embargo, las relaciones Xpo/X 4 son similares entre las
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Figura 3.25: (a) Espectros XANES en el borde Ly 3-Fe y (b) sefial XMCD para las muestras I-ZFO1 e

[-ZFO2 y maguemita.

muestras [-ZFO1 Y [-ZFO2, las cuales son presentadas en la Tabla 3.5. Teniendo en

cuenta el caracter superficial de la senal XMCD, estaria indicando un estado de inversion

superfical en la muestra I-ZFO2.

Muestra  |Igo|/Ia Ip1/Ip2 |Xp2|/Xa
[u.a.] [u.a.] [u.a.]
[-ZFO1 1.95 0.74 1.78
[-ZFO2 2.05 0.43 1.79
v—Fe5 03 1.91 0.59 1.76
Fe30y4 1.5 1.09 1.57

Tabla 3.5: Parametros de la sefial XMCD de las muestras I-ZFO1 e I-ZFO2.

3.3. Conclusiones

= Se obtuvieron, por pulverizacién catddica y a partir del método de multicapas,

peliculas delgadas de ferrita de zinc con crecimiento epitaxial sobre sustratos de
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MgO con un espesor aproximado a 100 nm.

= La topografia de la muestra presenta formaciones superficiales tipo cordilleras, las

cuales aumentan en funcién del nimero de capas Fe-O/ZnO.

= Respecto a la homogeneidad de las muestras, se logré identificar variaciones de
la composicién de las mismas, en funcién de la relacién Fe/Zn, obtenidos por
EDS y SRTEM, como también procesos de interdifusion en la zona de interface

pelicula-sustrato de los atomos de Zn.

= Los cambios presentados en la distribucién de los atomos de Fe y Zn en las mues-
tras, y la respuesta magnética de las mismas, pueden relacionarse dado que las
muestras ZFO5 y ZFO10, que presentaron una relaciéon Fe/Zn> 2 (enriquecimien-
to de Fe), a causa de una mayor interdifusién de Zn en la zona pelicula-Sustrato y
segregacion superficial de Zn, a su vez tuvieron una mayor respuesta magnética.
Por el contrario, la muestra ZFO20, que presentd una relacion un poco menor
a la esperada, con un enriquecimiento de Zn mayoritariamente, presenta carac-
teristicas magnéticas semejantes a la ZnkFe,O4 micrométrica. Estas diferencias en
la homogeneidad de la composicion en las muestras, también fue observada por
medio del analisis de XAS, donde se identificaron diferentes tipos de cambio a
nivel local de los entornos de los atomos del Zn y el Fe en medidas de toda la

pelicula y medidas superficiales.

= Gracias al andlisis comparativo entre los espectros XANES experimentales y los
espectros simulados, se logra determinar la relacion de los cambios estructurales
y los magnéticos en las muestras. En la muestra ZFO20 se identificé la presencia
de atomos de Zn en sitios B, la posible segregacion de ZnO, y el rol de los efectos

superficiales en la contribucién magnética. Para las muestras ZFO10 Y ZFO20 se
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pudo entender el origen del comportamiento SG, a partir de los cambios estructu-
rales generados por la reacomodacién de los atomos de Fe y Zn a nivel de toda la
muestra como a nivel superficial, promoviendo diferentes interacciones entre los

atomos de hierro contribuyendo a éste tipo de comportamiento magnético.

En cuanto al analisis comparativo de las muestras crecidas simultaneamente con
un nimero total de 10 bicapas Fe-O/ZnO, se observé a nivel estructural como el
tratamiento térmico en la muestra ZFO10a-TT, genera una mayor segregacion de
Zn en la superficie, lo cual al modificar el entorno de los dtomos de Fe, aumenta

la respuesta paramagnética respecto de la muestra.

Por PLD, se crecieron peliculas delgadas de ferrita con tamanos de grano nano-

cristalinos.

Las caracteristicas de las muestras variaron en funcién de las condiciones de creci-
miento, especialmente respecto a las condiciones de presion de oxigeno. La muestra
crecida en vacio (I-ZFO1), resulté deficiente en Zn. Esto se debe a que el Zn pre-
senta muy baja temperatura de evaporacién a baja presién (248 °C a 10~* Torr)
y como el sustrato estaba a 450 °C, no se depositd. En esta muestra se tiene una
mezcla de magnetita y ferrita de Zn invertida lo que origina la alta respuesta

magnética de la misma

La muestra I-ZFO2, presenta entornos para Fe y Zn similares a los que tienen en la
ferrita normal. Sin embargo, presentan respuesta magnética caracteristica de un
superparamagneto 6 spin glass. Esto estaria originado por el tamano nanométrico
de los granos. Al tener particulas nanométricas, quedan espines sin compensar,
originando un momento neto dentro de la particula. La superficie de la pelicula

presenta inversion cationica.
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= La muestra G-ZFO, presenté la mayor respuesta magnética, sin embargo no es a
causa de la inversién cationica, dado que los dtomos de Zn presentaron el entorno
esperado para la ferrita normal, en este caso por la presencia de un porcentaje de

maguemita y contribuciones a partir de los tamanos de grano nanométricos.
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Capitulo 4

Polvos de ZnFe>O,

En este capitulo se presenta un estudio del rol de las vacancias de oxigeno en las
propiedades magnéticas de ZnFe,O4. En un trabajo previo se observd que la existen-
cia de vacancias de oxigeno en peliculas delgadas crecidas por ablacién laser en baja
presién parcial de oxigeno generaba ferrimagnetismo a temperatura ambiente [1]. Se
comprobd que las vacancias de oxigeno inducen orden ferrimagnético en dicho sistema.
Sin embargo, dado el caracter nanométrico de los mismos, también se tenia inversion
catiénica por lo que diferenciar el aporte al orden magnético de vacancias e inversion se
hacfa dificil. Por esta razén, para este estudio se eligié un sistema volumétrico (polvos
micrométricos) al cual se le hizo tratamientos térmicos en vacio a distintas temperaturas

para generar vacancias y estudiar el comportamiento magnético.

4.1. Muestras Estudiadas

Los polvos de ferrita de zinc de partida se sintetizaron a partir de mezclas este-
quiométricas de a-Fe,O3 y ZnO utilizando metddos cerdmicos para la sintesis [2]. Pos-

teriormente, los mismos se trataron térmicamente durante 4 horas en vacio dinamico de

111
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Posicion de
Termocuplas

~685°C

Figura 4.1: Esquema del sistema experimental utilizado para el tratamiento térmico de los polvos de
ferrita de ZnFesO,4. En la fotografia ubicada en la parte inferior izquierda, se muestra la coloracién de
las muestras luego del tratamiento, en funcién de la temperatura de tratamiento, siendo la mas rojiza
la muestra de partida y la mas oscura, la del tratamiento a mayor temperatura.

~ 1.5 x 10~* Torr a diferentes temperaturas. Estos tratamientos fueron realizados en
un horno tubular (ver Figura 4.1), en el cual se establecié un gradiente de temperatura.
El sistema experimental utilizado permitié realizar el tratamiento térmico a diferentes
muestras de una manera simultanea bajo condiciones de atmosfera constantes. De es-
ta manera, se prepararon dos conjuntos de muestras: Serie I: corresponde a aquellas
muestras sometidas a tratamiento térmico en un rango entre 100 °C y 450 °C y, la Serie
II: grupo de muestras tratadas entre 240 °C y 685 °C. Cabe senalar que ambos trata-
mientos se solapan en un rango de temperaturas (entre 240 y 450°C). En lo sucesivo
las muestras se llamaran ZFO-T (T: temperatura de tratamiento) y ZFO-P al polvo

precursor.
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Figura 4.2: Patrones de difraccién de rayos X correspondientes a la serie I, en un rango entre 20° — 80°.

4.2. Resultados y Discusion

4.2.1. Caracterizacion Estructural

Los patrones de difraccién de rayos X para la serie I, fueron tomados a temperatura
ambiente entre 20° a 80° y un paso de 0.02° en el Laboratorio Nacional de Investigacién
y Servicios-LANADI. Las muestras de la serie II, fueron medidas en la linea XRD
del Laboratorio de Luz Sincrotron de Brasil. Estos datos fueron colectados con un
monocromador de rayos X, A = 1.24106 A entre un rango de 8° a 90°, con un paso de
0.005°. En todos los DRX, aparecen las reflexiones correspondientes a la ferrita de Zn,
correspondiente al grupo cristalografico Fd3m, con un pardmetro de red a = 8.441 A
(PDF 821042). No se observa cambio apreciable en los pardmetros de red producto de los
tratamientos térmicos. En ninguna de las series se identificaron otras fases segregadas
como resultados del tratamiento térmico como se observa en la Figura 4.2, donde se

presentan las muestras mas representativas.

La Figura 4.3 presenta los espectros XANES en el borde K-Zn (a) y K-Fe (b), para
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Figura 4.3: Espectros XANES en el borde K-Zn (a) y el K-Fe (b). El recuadro superior en (a) indica
la variacion de la intensidad del pico D en funcién del T vy, el inferior la relacién de las intensidades
de los picos B y A respecto a Tr. En el Borde del Fe (b) el recuadro superior e inferior, presentan en
mas detalle las variaciones de la intensidad en la linea blanca y la zona del pre-pico, respectivamente.
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las muestras ZFO-620, ZFO-408 y ZFO-P. En el caso de los espectros XANES en el
borde K-Zn, las muestras presentan el perfil caracteristico de una espinela normal, en la
cual se identifican los tres picos A, B, y C, en 9665, 9669 y 9673 eV, respectivamente y un
hombro en 9678 eV, observandose cambios muy pequenos en las intensidades relativas
de los picos. En el recuadro inferior, se puede observar la variaciéon en la intensidad
relativa de los picos A y B, en funcién de la temperatura de tratamiento (77r), en el
inserto superior, los cambios en la intesidad del hombro D. La relacién P4/ Pg disminuye
hasta una T = 400 °C y, aumenta a temperaturas mayores. En el caso de D, encuentra
su maximo en esta temperatura. La disminucién en la relacion P,/ Pg; asi como también
los cambios presentados en la intensidad de D, serian indicadores de cierto grado de
inversién en la muestra de partida (ZFO-P), la cual desaparece después del tratamiento
térmico a temperaturas cercanas a 400° C.

En cuanto a los espectros en el borde K-Fe, también se observan pequenos cambios
en la intensidad relativa del primer pico de la linea blanca (recuadro superior) y en el
pre-pico (recuadro inferior). El cambio presentado por las intesidades en los espectros
de la muestra precursora y la tratada a 368°C son consistentes con la desaparicién de
la inversion.

Lo anterior esta en acuerdo con los resultados observados en la caracterizacion
magnética y el andlisis del cambio de los parametros hiperfinos en funcion de la T'r, los

cuales se presentan a continuacién.

Espectrocopia Mossbauer

Por medio de Espectroscopia Mossbauer, se analizaron los cambios en los parame-
tros hiperfinos de las muestras de las series I y II. Los espectros Mossbauer (EM) fueron
tomados a temperatura ambiente. Para todas las muestras los EM presentaron un do-

blete simétrico, como se muestra en la Figura 4.4 para las muestras ZFO-P y ZFO-619.
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| - ZFO-619
—— Ajuste
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Velocidad (mm/s)

Figura 4.4: Espectros Méssbauer para las muestras ZFO-P (arriba) y ZFO-619 (abajo). La linea roja
corresponde al ajuste realizado.

Todos los espectros se ajustaron asumiendo un solo sitio cuadrupolar por medio de una

distribucion gaussiana de lorentzianas.

En el caso de la muestra ZFO-P el corrimiento isomérico (1.5) y el desdoblamiento
cuadrupolar (QS) fueron de 0.347; mm/s y 0.375; mm/s, respectivamente. Estos valores
son ligeramente diferentes a los reportados para la ZnFe,O, pristina, 1.S = 0.350g y
QS = 0.333; mm/s [3]. La Figura 4.5 presenta la variacién del IS y QS en funcién de
la temperatura de tratamiento de las muestras, ademas se puede ver el buen acuerdo
entre los parametros hiperfinos obtenidos para ambas series. Se puede observar que
los parametros no cambian hasta 250 °C. A partir de esta temperatura IS aumenta y
QS disminuye hasta que alrededor de los 225 °C los valores coinciden con los valores
reportados para la ZnFe,O4 pura ([3], valores indicados por las lineas punteadas en la
Figura 4.5). Por otra parte, para T > 400 °C, tanto el 1.5 como el S se incrementan,

siendo méas notorio para el caso del IS.

Esta variaciéon en los parametros hiperfinos, indican que la muestra de partida no

es perfecta, tiene algin grado de defectos, que se recuperan con el tratamiento a tem-
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Figura 4.5: Corrimiento Isémerico (IS) y desdoblamiento cuadrupolar (QS), obtenidos a partir de los
ajustes de los espectros Mossbauer en funcién de la temperatura de tratamiento. Los puntos negros
corresponden a la Serie I, los cuadrados vacios corresponden a la Serie II. La linea punteada indica
los valores de referencia para el sistema ZnFe;O,4 pristino [3]. La regién sombreada indica el rango de
temperatura donde se da un cambio en el grado de inversién de las muestras.

Figura 4.6: Estructura y ordenamiento magnético (a) ZnFe;O4 normal. O ac indica la ubicacién de la
vacancia de oxigeno, y I. ILIII indican los dtomos de Fe primeros vecinos de la vacancia. (b) ZnFe;Oy4
invertida (grado de inversién :1/16). Fe? y Zn®, indican la ubicacién en sitio A y B (tetraédral y
octaédrico), para los dtomos de Zn y Fe, respectivamente en la estructura. En ambos casos, los dtomos
de Fe, Zn y O son representados por esferas azules, gris oscuro y rojas, respectivamente.
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Sistema Sitio del Fe Is QS
[mm/s| [mm/s]
ZnFe, O * B 0.3506  0.333;
Normal B 0.38 0.253
ZnFe, O +inversion cationica A 0.30 0.19
B (valor promedio) 0.38 0.33

ZnFe;O4+ 1 Vacancia de oxigeno Bj (cerca Vac de oxigeno)  0.83 2.20
B (lejos aVac de oxigeno)  0.38 0.32

Tabla 4.1: Corrimiento Isomérico (IS) y desdoblamiento cuadrupolar (QS) calculados por métodos ab-
initio. B; y Bo corresponden al promedio de los valores IS y QS obtenidos, considerando los primeros
15 vecinos del Fe cercano a la vacancia de oxigeno (B1) y otro dtomo de Fe en la celda (Bz). * Los
valores experimentales obtenidos a 300 K son incluidos para fines de comparacién [3].

peraturas cercanas a 325 °C y que a temperaturas mayores a 400 °C sufren una nueva
transformacion estructural. Para identificar cuales son las modificaciones estructurales
que dan lugar a los diferentes parametros hiperfinos observados, se compararon estos
valores con los calculados por métodos ab-initio por J. Melo Quintero [4, 5]. Un restimen
de estos resultados se presenta en la Tabla 4.1. Los célculos se hicieron suponiendo (1)
inversién catidnica, con lo cual habria Fe en sitios A y B (2) vacancias de oxigeno, con
lo cual todos los Fe estan en sitio B, pero hay Fe cercanos y otros lejanos a la vacancia.
Se observé que con la inversién disminuye el IS promedio (debido a que los Fe en sitios
A presentan un IS menor) y se incrementa el QS, porque el QS promedio de los sitios
B aumenta en presencia de inversiéon. Esto confirma la existencia de inversién en la
muestra de partida que se evidenciaba en los resultados de XAS. Por otra parte, se
evidencio, que la incorporacion de vacancias de oxigeno produce el aumento de ambos
(IS y QS), tal como ocurre en las muestras tratadas a temperaturas superiores a los

400 °C.
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Figura 4.7: Ciclos M vs H tomados a temperatura ambiente de las serie I y II, (a) con la contribucién
paramagnética y (b) una vez descontada la misma. (c) Variacién de la suceptibilidad paramagnética y
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4.2.2. Caracterizacion Magnética
Medidas VSM y SQUID

En la Figura 4.7(a), se pueden observar los ciclos M Vs H (magnetizacién vs campo
aplicado) medidos en VSM a temperatura ambiente. En todos los casos, se observa la
superposicién de una componente lineal y una tipo ferromagnética (forma de S). En las
muestras tratadas a temperaturas inferiores a 500 °C, la componente ferromagnética es
muy pequena. Esta componente se puede observar mejor, descontando la contribucion
paramagnética en todas las muestras. A partir de un ajuste lineal de la respuesta a
alto campo de la curva de histéresis, se obtiene la suceptibilidad paramagnética (Figura
4.7(a)). En la Figura 4.7(b) se presentan las curvas una vez restada la componente
lineal y en las Figuras 4.7(c) y (d) la evolucién de la suceptibilidad paramagnética
(xp) v la magnetizacién de saturacién (Mg), con la temperatura de tratamiento. La
suceptibilidad paramagnética disminuye en las muestras tratatadas entre 200 y 350 °C,
por encima de estas temperaturas de tratamiento, aumenta. Un comportamiento similar
se observa en la magnetizacién de saturacion, la cual se incrementa considerablemente
en las muestras tratadas a mds alta temperatura. En las Figuras 4.7(c) y 4.7(d), los
puntos llenos representan los resultados de la Serie I y los cuadrados vacios los de la Serie
II. Se puede observar, también aqui, el buen acuerdo en los resultados entre las muestras

de ambas series en el rango de temperaturas en que se solapan los tratamientos.

La Figura 4.8 presenta las curvas M vs. H tomadas a 300 — 100 — 10 y 5 K corres-
pondientes a las muestras tratadas ZFO-246, ZFO-368, ZFO-619 y, ZFO-P. La muestra
de partida (ZFO-P) a 300 K presenta respuesta lineal al campo (paramagnética), con
una pequena contribucién tipo-ferro (ver recuadro en la Figura 4.8(a)) que aumenta al
disminuir la temperatura de medida alcanzando su maximo a 10 K y desaparece casi

por completo a 5 K (por debajo de la temperatura de Néel). Lo mismo puede obser-
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Figura 4.8: Ciclos M vs H tomados a 300 — 100 — 10 y 5 K de algunas muestras representativas de la
serie II. En los recuadros inferiores se muestra una vista ampliada de la parte central.

varse en la ZFO-286. En la ZFO-368 la componente tipo-ferro es mucho menor que la
de la muestra de partida (y que ZFO-268) en todo el rango de temperaturas. También
la susceptibilidad paramagnética disminuye. Por tltimo, en la ZFO-619 hay una im-
portante contribucién ordenada magnéticamente ya presente a temperatura ambiente
que aumenta cuando disminuye la temperatura alcanzando un valor aproximado de 20
emu/g a 5 K . La coercitividad y remanencia a temperatura ambiente son casi nulas,
comportamiento similar al de un sistema superparamagnéto o vidrios de espin. A bajas
temperaturas la coercitividad aumenta, registrandose valores de 0,027, y 0,151; T para

5y 10 K, respectivamente.

En la Figura 4.9(a) se presentan las curvas ZFC-FC medidas con un campo aplicado
de 50 Oe de algunas muestras representativas. Se observa que en todas las muestras las
curvas ZFC-FC se separan a una cierta temperatura (temperatura de bifurcacién Tp;r)
indicando una contribucién magnética irreversible. En la Figura 4.9(b) se grafica la dife-

rencia entre la magnetizacién FC y la ZFC. Se identifican dos zonas de irreversibilidad:
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Figura 4.9: (a) Curvas ZFC-FC de algunas muestras representativas de la serie II, medidas con un
campo aplicado de 50 Oe. (b) Diferencia entre las curvas FC-ZFC (AMpc_zrc) (¢) Derivada de las

curvas AMpc_zrc, para la identificacion de procesos de irreversabilidad a bajas temperaturas en las
muestras.
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una para temperaturas inferiores a 50 K y otra que se déd entre 50 y 300 K (recuadro
Figura 4.9(b)). La diferencia en la magnetizacién de la zona de bajas temperaturas es
la contribucién mds importante en todas las muestras. En la Figura 4.9(c) se muestra
las derivadas de las diferencias en magnetizacion que ayudan a distinguir distintos pro-
cesos que dan lugar a la irreversibilidad de la zona de bajas temperaturas. En todas las
muestras se observa un minimo (local o principal, segin la muestra) en las derivadas en
una temperatura que coincide con la Ty (alrededor de 11 K). En la muestras tratadas
a temperaturas bajas (menores a 400 °C, curvas azules) la irreversibilidad alcanza su
minimo en una temperatura que coincide con la T (alrededor de 11 K). En la muestra
tratada a 368 °C la irreversibilidad practicamente desaparece y se observa también una
disminucién notable de los valores de magnetizacién (curvas verdes). Para las muestras
tratadas a temperaturas superiores a 450 °C (curvas roja y negra) aparece una segunda
contribucion a la irreversibilidad que tiene su minimo en la derivada alrededor de 22 K.
La componente irreversible de alta temperatura (entre 50 y 300 K) es mucho menor que
la de baja temperatura, es mas importante en las muestras tratadas a alta temperatura
y practicamente desaparece en la muestra tratada a 368 °C.

En restimen, se puede observar que la muestra de partida, contrariamente a lo espera-
do teniendo en cuenta que se fabricé por métodos de equilibrio presenta una componente
ferrimagnética muy pequena detectada en todo el rango de temperaturas de medida (en-
tre 5y 300 K). Se distinguen dos zonas (de temperaturas de tratamiento) en las cuales
ocurren procesos distintivos. Entre ambiente y 400 °C, disminuye la magnetizaciéon de
saturacion, la susceptibilidad paramagnética y la irreversibilidad de los procesos. En la
muestra tratada a 368 °C desaparece casi por completo la componente ferrimagnética
a temperatura ambiente y por debajo de 10 K es un antiferromagneto perfecto. Para
tratamientos a temperaturas superiores a 450 °C aumentan la saturacion, la sucepti-

bilidad paramagnética y la irreversibilidad. La coercitividad y remanencia aumentan
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Figura 4.10: Medidas de absorpcién de rayos x en el borde Ly 3 del Fe. (a) Espectros XANES y senal
de dicroismo para la muestra ZFO-619. (b) Sefiales de dicroismo circular magnético para las muestras
ZFO-P, ZFO-368 y ZF0O-619.

cuando disminuye la temperatura de medida.

Del anélisis de las curvas ZFC-FC se pueden diferenciar tres procesos magnéticos que
ocurren en rango de temperatura de medidas diferentes. El de mas baja temperatura
estd directamente relacionado con la temperatura de orden antiferromagnéticos, esta
presente en todas las muestras (atn en la de partida) pero tiene minima magnitud en
la muestra tratada a 368 °C. El siguiente (temperaturas menores 60 K) aparece en
muestras tratadas a alta tempertaura (mayores a 450 °C), tiene su maxima velocidad
de cambio alrededor de 22 K y desaparece la irreversibilidad alrededor de 58 K. Por
ultimo, una zona de alta temperatura (entre 50 y 300 K) que también es més importante

en las muestras tratadas a alta temperatura.

Dicroismo Circular Magnético de Rayos X

La preferencia de los iones Zn?* por ocupar los sitios tetraédrales y de los iones Fe3*
por los sitios octaédrales, y los cambios que se pueden presentar en esta distribucion

relacionados al procesos de sintesis, convierten las medidas de la senal de XMCD, en
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una herramienta de gran utilidad. Esta técnica permitié analizar la contribucion de
los iones de Fe segiin su distribucion en la estructura espinela, distinguiendo entre las
posiciones tetraédrales y octaédrales de los iones de Fe?", como también sus estados de
oxidacién (incluyendo estados mixtos), como se mencioné en el Capitulo 2. Las medidas
de espectroscopia de absorcién de rayos X (XAS), en los bordes Lj 5 del Fe se realizaron
a temperatura ambiente en la linea PGM del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotréon de
Brasil. Los espectros de absorcion fueron normalizados por la intensidad incidente de los
rayos x. La Figura 4.10(a) presenta los espectros de absorcién en los bordes Lo 3 del Fe y
la senal de dicroismo, para la muestra ZFO-619. La Figura 4.10(b), presenta las senales
de dicroismo para las muestras ZFO-P, ZFO-368 y ZFO-619, de arriba hacia abajo. Para
todas las muestras se reconocen tres picos principales en el XMCD, dos de ellos negativos
(706.83 y 708.63 eV) y uno positivo (708.03 eV) que corresponden a una coordinacién
octaédrica y tetraédrica para los iones de Fe, respectivamente. La presencia de los dos
picos negativos, indican la alineacién de los Fe** octaédricos en paralelo con el campo
aplicado. En el caso de los Fe3* tetraédricos correspondientes al pico positivo,indica una
alineacién antiparalela al campo aplicado. Las senales dicroicas de todas las muestras,
fueron normalizadas por el drea de los espectros XANES en el rango de energia de
700 — 730 eV. El XMCD de la ZFO-P presenta una senal considerable proveniente
de Fe™ en sitio A lo que confirma que en la muestra de partida hay cierto grado de
inversion. No hay que olvidar que dado que los XMCD fueron medidos en el modo de
deteccién de electrones, la informacién proviene de no mas de 5 nm de profundidad, es
una técnica sensible a la superficie por lo que la inversion probablemente ocurra en la
superficie de la particula. Luego del tratamiento a 368 °C, el pico correspondiente a Fe en
sitios A préacticamente desaparece, confirmando la desaparicién de la inversion tal como
se evidenciaba de los resultados mostrados anteriormente. En la muestra tratada a la

temperatura més alta (ZFO-619), aumenta significativamente la senal proveniente de Fe
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en sitios B alineados en la direccién del campo aplicado. Esto confirma que el aumento de
la magnetizacién se debe a que hay més Fe en sitios B acoplados ferromagnéticamente.
Lo mismo fue observado en peliculas delgadas crecidas en una atmosfera pobre en
oxigeno [6].

Estos cambios en la intensidad de las senales de dicroismo en las muetras, estan
acordes con lo observado anteriormente, indicando un proceso de pérdida de inversion
en la muestra de partida (ZFO-P) y un aumento de la senal magnética en la muestra

tratada a mayor temperatura (ZFO-619).

Medidas de Suceptibilidad AC

Las medidas de las componentes en fase x’ y fuera de fase x” de la suceptibilidad
AC, fueron tomadas en un rango de temperaturas entre 13 y 325 K, aplicando un campo
de 1 Oe y en un rango de frecuencias de 50 Hz a 10 kHz (Figura 4.11). Un méximo
bien definido aparece en ambas componentes X' y x” a diferentes temperaturas T’; y
T%. El méximo absoluto en la componente en fase y’, coincide con la aparicién del
punto de inflexién en x”. En acuerdo con lo observado en las medidas ZFC-FC, ambas
componentes de la susceptibilidad decrecen en las muestras tratadas entre 300 y 400
°C y luego aumentan para tratamiento a mayores temperaturas.

La temperatura del pico se corre hacia valores mayores cuando aumenta la frecuencia
de medida (ver Figura 4.12). A partir de las variaciones de la temperatura del pico con
la frecuencia se puede determinar el proceso que da lugar a la irreversibilidad magnética
(vidrios de espin 6 spin glass, vidrio de mono-dominio o superparamagnetismo). Si se
observa con detenimiento, para algunas muestras se distinguen al menos dos contribu-
ciones magnéticas en la medida de susceptibilidad (dos picos no resueltos). Por esta

razon, el analisis del corrimiento de temperatura de pico se realizé considerando dos
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Figura 4.11: Componente x’, de la suceptibilidad AC para algunas muestras representativas medidas

a una frecuencia de 825 kHz

3

x (x10 emu/g.O¢)

(@) ZFO-P 20 o o
—¥-320Hz —¥—320Hz
825 Hz 825 Hz
Tk ”\\ B
100 150 2[')0 50 100 150 200 250 300 350
T T®
5
b (‘
40 Hz Y 5 o \,\"
v— 320 Hz BN 320 Hz o,
825 Hz T 825 Hz i
3320 Hz %;‘m -« 3320 Hz sl
9920 Hz R el 9920 Hz
0 T T T 0 T T T T T
50 100 150 200 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K)

Figura 4.12: Componentes x’ y x”, de la suceptibilidad AC para las muestra de referencia ZFO-P y
ZF0-619, a diferentes frecuencias.
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Figura 4.13: Suceptibilidad AC para la muestra ZF0-540, la linea sélida indica el ajuste realizado para
la determinacién de las dos contribuciones magnéticas presentes en la muestra.

contribuciones y se ajustaron las curvas x’ con dos picos, (pico 1 and pico 2, en Figura
4.13). En la Figura 4.14(a) se grafica la temperatura del maximo (extrapolada a 1 Hz)
céomo funcion de la temperatura de tratamiento. La muestra de partida, presenta dos
componentes, una con T maxima préoxima a 60 K (puntos llenos) y otra minoritaria
centrada en 90 K (puntos vacios). Ambas componentes estan presentes en las muestras
tratadas a temperaturas inferiores a 250 °C. En las muestras tratadas entre 250 y 450
°C, la suceptibilidad decrece notablemente (Figura 4.11) y persiste una tnica compo-
nente con temperaturas de pico entre 50 y 60 K (Figura 4.14(a)). Para temperaturas de
tratamiento superiores a 500 ° tanto la susceptibilidad céomo la temperatura del maxi-
mo de la componente mayoritaria se incrementan conforme aumenta la temperatura de

tratamiento.

Para analizar que estructura magnética da lugar al corrimiento de la temperatura
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Figura 4.14: (a) Temperatura del méximo de la componente x’ de la suceptibilidad AC (extrapolada
a 1 Hz) en funcién de la temperatura de tratamiento. (b) Clasificacién del comportamiento magnético
de las muestras a partir de la determinacién del parametro p.

de pico con la frecuencia se determiné p = AT,4:/ Tinae por década de fecuencia. Este
parametro permite clasificar de forma aproximada la respuesta magnética dindamica
de un material debido a un ordenamiento magnético (superparamagnético, vidrio de
dominios (CG) o de vidrio de espin (SG)), por medio del desplazamiento relativo de
la temperatura 7T,,,,, por década de frecuencia [7]. Para vidrios de espin (se espera que
p varie entre 0.005 y 0.02, para sistemas donde haya interaccién entre clusters entre
0.03 y 0.06, y por tultimo para clusters independientes (superparamagnetismo) valores
mayores que 0.08. Los valores del pardmetro p resultantes para las muestras estudiadas
se muestran en la Figura 4.14(b). Se puede observan que para la muestra de partida y las
tratadas a temperaturas inferiores a 250 °C, la componente de la suceptibilidad de alta
temperatura, que ademas es la componente minoritaria, presenta un maximo con una
muy baja dependencia con la frecuencia (valores de p pequenios), lo que indica que es un
comportamiento de vidrio de espin. Esto se puede explicar considerando que proviene

de una region de la muestra donde hay inversion de cationes. La presencia de hierros en
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sitios A y B genera la existencia de interacciones AB y BB lo que promueve competencia
ferro-antiferro dando lugar a un sistema magnético desordenado. La componente de baja
temperatura (75, del orden de 60 K), presenta un comportamiento tipo CG. Este tipo de
respuesta se ha observado en ferritas de Zn sin defectos y se atribuye a la existencia de un
orden local de corto alcance debido a que la interaccion entre sitios B primeros vecinos
es tipo ferromagnética, lo que da lugar a agrupaciones ferromagnéticas de corto alcance
acopladas antiferromagnéticamente con otras agrupaciones ferromagnéticas dando lugar
al orden de largo alcance por debajo de 11 K. Se ha reportando que esta interaccion
de corto alcance perdura a temperatura mas grandes que la temperatura de Néel y
desaparece por encima de los 80 K [8]. En las muestras tratadas entre 250 y 400 °C,
es la unica interacciéon que subyace. Para muestras tratadas a mayor temperatura,
comienza a aumentar la susceptibilidad, aumenta la temperatura del maximo y sigue
un comportamiento de particulas interactuantes. Esto seria consecuencia de la presencia

de vacancias de oxigeno que inducen acoplamientos ferromagnéticos entre Fe en sitios

B.

4.3. Conclusiones

= Se observé un cambio en la respuesta magnética de los polvos tratados en vacio

sin que se haya detectado segregacién de otras fases.

= En la muestra de partida se detecté una pequena fraccién de inversiéon de cationes.
Esta componente presenta una respuesta magnética del tipo de vidrios de espin
y es la responsable de la pequena contribucién ferrimagnética observada a tem-
peratura ambiente. Esta componente desaparece casi por completo en muestras

tratadas a temperaturas superiores a 250 °C.
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= En las muestras tratadas entre 250 y 400 °C, los pardametros hiperfinos y la res-

puesta magnética indican que en estos casos se tiene la ferrita de Zn sin defectos.

= En las muestras tratadas a temperaturas superiores a 400 °C, la respuesta magnéti-
ca de la muestra aumenta y presenta un comportamiento de particulas interac-
tuantes. Las medidas XMCD indican que el aumento en la respuesta magnética se
debe principalmente al incremento de hierros en sitios B acoplados ferrimagnética-
mente entre si. De la comparacion de los parametros hiperfinos entre los resultados
experimentales y los obtenidos del calculo, se corroboré la presencia de vacancias
de oxigeno. Por lo tanto, se confirma que tal cémo fue observado previamente en
peliculas delgadas la existencia de vacancias de oxigeno promueve el aumento de
interacciones ferromagnéticas entre hierros en sitios octaédrales, incrementando

la respuesta magnética de la muestra.
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Capitulo 5

Peliculas Delgadas de MgFe;Oy

5.1. Proceso de Sintesis

Para el crecimiento de las peliculas estudiadas se utilizé el método de multicapas
descrito en el Capitulo 2. Se fabricaron dos conjuntos de muestras variando las condi-
ciones de crecimiento (la temperatura del calentamiento del sustrato y la atmdésfera de
trabajo). El primer conjunto de muestras (i), se crecié de manera simultanea, median-
te un proceso de sputtering reactivo en atmésfera de oxigeno manteniendo el sustrato
(MgO y SrTiO3) a 700 °C con el fin de favorecer la interdifucién entre las capas Fe-
O/Mg-O. Las condiciones de crecimiento y relacién entre espesores y velocidades de
deposito se presentan en la Tabla 5.1. La presién base en el proceso de crecimiento fue
de 2 x 1077 mTorr y una presién de operacién de 15 mTorr bajo una atmésfera de Ar
y Oy, con un flujo de 24 y 1 ml/min, respectivamente. La potencia de la fuente DC fue
de 200 W.

En el segundo conjunto de muestras (ii), se depositaron capas de Fe y Mg metélicos
sobre sustratos de MgO, SrTiO3 y vidrio. La presién base del proceso fue de 1.2 x 10~7

mTorr y, una presién de operacion de 15 mTorr durante el proceso bajo un flujo de Ar

135
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Muestra  Esp. Fe Esp. Mg No. de Capas Fe-O/MgO V., Fe/Mg Sustrato

[nm] [nm] [unid.] [A/s]
MgFO-STO 6 2.2 5/5 0.07/0.65  SrTiO3
MgFO-MgO 6 2.2 5/5 0.07/0.65  MgO

Tabla 5.1: Condiciones de crecimiento para las peliculas delgadas de MgFesOy, crecidas en atmésfera
de oxigeno sobre sustrato de MgO y SrTiOs (STO), a partir de blancos metdlicos de Fe y Mg.

de 25 ml/min. En este caso la potencia de la fuente fue de 50 W. El espesor por capa
fue de 3 nm tanto para la monocapa de Fe como de Mg. La tasa de deposito fue de 0.52
v 1.05 A /s para el hierro y el magnesio, respectivamente. En este proceso los sustratos
estuvieron a temperatura ambiente. Posterior al proceso de crecimiento las muestras
fueron tratadas a una temperatura de 700 °C durante 2 horas, en aire.

Para el analisis comparativo de las muestras, se sintetizaron polvos de ferrita de
magnesio a partir de polvos de MgO y Fe;O3 en una relacién 1:1, por método ceramico.
Estos polvos fueron prensados y tratados térmicamente a 1000 °C durante 10 horas en

aire.

5.2. Resultados y Discusion

5.2.1. Caracterizacion Estructural
Difraccién de Rayos X (DRX)

La Figura 5.1 presenta los patrones de difraccién de las muestras MgFO-STO y
MgFO-MgO. En el caso de la pelicula crecida sobre STO, el difractograma muestra
crecimieto epitaxial de la ferrita de magnesio en la direccién (001), sin formacién de fases
estructurales adicionales (Figura 5.1(a)). En el correspondiente a la muestra MgFO-
MgO, la posicién angular donde se espera se ubique la reflexién (400) de la ferrita

es préoxima a la reflexion del sustrato, sin embargo en los patrones de difraccion se
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Figura 5.1: Patrones de difraccién de Rayos-X para (a) MgFO-STO en un rango entre 20 < 26 < 100
grados, los picos correspondientes a la MgFe,O4 aparecen a bajos y altos dngulos. Se observan también
los picos correspondientes al sustrato de STO. (b) MgFO-MgO en un rango entre 42.5 < 20 < 44
grados. La identificacién de la formacién de MgFesO,4 no es tan directa, debido a la similitud respecto
al parametro de red con el sustrato de MgO.

distingue un hombro en la regién sobre 42.5 < 20 < 44 grados que podria atribuirse a

la formacién de la ferrita de Mg (ver Figura 5.1(b)).

En el segundo conjunto de muestras (las que se obtuvieron a partir del crecimiento de
capas metélicas), no se obtuvieron resultados concluyentes de la formacion de MgFe,Oy,
lo cual fue corroborado posteriormente por los resultados magnéticos que presentaron
una respuesta en la magnetizacion de saturacién considerablemente baja respecto a los
valores reportados en la literatura para éste sistema. Por lo que se infirié que el hierro
se oxido formando hematita y no se produjo la interdifusién entre las capas. Por tal

motivo, el andlisis se centré en la muestras MgFO-STO y MgFO-MgO.
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Figura 5.2: Imdgenes AFM 2D y 3D de de las peliculas delgadas de MgFe;O4 crecidas en sustratos de
(a) STO y (b) MgO.

Microscopia de Fuerza Atémica

La Figura 5.2, presenta las imagenes AFM 2D y 3D de las muestras MgFO-STO y
MgFO-MgO en un érea de barrido de 100 ¢ m?. En la muestra MgFO-STO la topografia
se caracteriza por un marcado crecimiento columnar con una rugosidad cuadratica
media (RM S, root-mean square surface roughness), RMS = 2.37 nm. La topografia
para la muestra MgFO-MgO, por su parte es mas homogénea, y no se observa esta
tendencia de crecimiento columnar, presentando una RMS = 0.43 nm. Lo anterior
permitio identificar los efectos del sustrato en las caracteristicas topograficas de las
peliculas. Estas caracteristicas son debidas a las diferencias en los parametros de red
entre el sustrato (2a = 7.80 A para el STO y, 2a = 8.42 A para el MgO) y la muestra
(a = 8.36 A para la MgFe;Oy4), por lo que en el caso de la muestra crecida sobre STO,
la generacion de los crecimientos columnares son producto de las tensiones generadas a

partir de esta diferencia entre los pardametros de red.

En el caso de la muestra MgFO-STO, la composicién de las muestra fue analizada

por medio de medidas EDS. Se determind, la relacién Fe/Mg en diferentes zonas de la
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muestra. Estos resultados indicaron un enriquecimiento de hierro en las muestra segin

la relacién Fe/Mg =3 £0.5.
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Figura 5.3: Espectros experimentales XANES en el borde K-Fe para (a) MgFO-STO y (b) MgFO-
MgO, comparados con los espectros para MgFesO,4 y Fe3O4. En los recuadros se presenta la regién del
pre-pico para ambas muestras.

La Figura 5.3, presenta los espectros XANES obtenidos para las muestras MgFO-
STO y MgFO-MgO. Los resultados fueron comparados con el espectro experimental de
la ferrita de Mg (MgFe2O4-P) y magnetita en polvo (Fe3O4). En ambas muestras se
puede encontrar un buen acuerdo con el espectro esperado para la ferrita de Mg, lo cual
indica que los entornos de los atomos de Fe son similares a los que tiene en la ferrita

de Mg. Sin embargo, se identifica un pequeno corrimiento del borde de absorcién hacia
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energias menores, para las dos muestras, indicando la posibilidad de estados mixtos de
oxidacién en el Fe (Fe™ y Fe3"), lo cual se puede esperar a partir del enriquecimiento

de Fe evidenciado en las medidas de EDS.

5.2.2. Caracterizacion Magnética y Transporte Eléctrico

,
Magnetometria
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Figura 5.4: Curvas M vs H de las peliculas delgadas MgFO-STO y MgFO-MgO. Las medidas de
magnetizacion fueron tomadas a 5 — 10 — 100 y 300 K con un campo méaximo aplicado de 0.35 Tesla.

La Figura 5.4 presenta las curvas de magnetizacién (M) en funcién del campo apli-
cado (H), para la muestra MgFO-STO (superior) y MgFO-MgO (inferior). Los ciclos
de histéresis fueron tomados a 5 — 10 — 100 y 300 K con un campo méaximo aplicado de
0.35 T.

En la muestra MgFO-STO, a diferencia de la pelicula crecida sobre MgO, los ciclos
de histéresis son rectangulares, con una alta relacion remanencia a saturaciéon (M, /Mg

~ 0.8). Para que un sistema presente ciclos de histéresis de estas caracteristicas se
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requiere: (1) un alto grado de simetria (homogeneidad magnética), que la estructura
tenga tantos ejes de facil magnetizacién cémo sea posible (cémo ocurre en sistemas
con estructura cristalina cibica), (2) alta anisotropia magnetocristalina (predominante
respecto a otros tipos de anisotropia), (3) fuerte acoplamiento magnético entre gra-
nos (4) homogeneidad en el tamano de granos (5) inhomogeneidades microscépicas que
permiten formar dominios con magnetizacién reversa o que restrinjan el movimiento
de las paredes de dominio [1, 2]. Las medidas VSM realizadas con el campo magnético
paralelo y perpendicular al plano de la pelicula (Figura 5.5) confirman una alta aniso-
tropia en la pelicula MgFO-STO con la direccion de facil magnetizacién en el plano de
la muestra. Por otra parte, los crecimientos columnares observados por AFM serian las
inhomogeneidades que restringen el movimiento de las paredes de dominio.

La derivada de la rama desmagnetizante de los ciclos de histéresis se presentan en la
Figura 5.4(c) y (d). En el caso de MgFO-STO, se observa una tnica componente ferro
o ferrimagnética. La maxima coercitividad se alcanza a los 10 K y es del orden de los
0.053 T. A temperatura ambiente su coercitividad y magnetizaciéon de saturacién son
0.02 T y 364 emu/cm?, respectivamente.

En contraste, en los ciclos de histéresis de la muestra MgFO-MgO se distingue
la presencia de una componente paramagnética ademds de la ferrimagnética como se
observa en la Figura 5.4(b). A temperatura ambiente, la componente ferrimagnética
tiene campo coercitivo y saturacién de 0.017 T y 330 emu/cm?. Por debajo de 100 K se
observa la presencia de dos componentes ordenadas, una con coercitividad de 0.04 T y
otra con coercividad casi nula (Figura 5.4(d)). El hecho que esta segunda componente
aparezca en la pelicula crecida sobre MgO y no sobre STO sugiere que se debe a la
interacciéon con el substrato.

Cabe destacar que la magnetizacién de saturacién (Mg) presentada por las muestras

MgFO-STO y MgFO-MgO a temperatura ambiente, fue considerablemente mayor, que
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Figura 5.5: Ciclos de histéresis para las muestras (a) MgFO-STO y (b) MgFO-MgO medidos a tem-
peratura ambiente con un campo maximo aplicado de 1.9 T, en direccién al plano de las muestras
(curvas negras) y perpendicular a las mismas (curvas rojas).

la reportada para otras peliculas de ferrita de magnesio (entre 115 y 194 emu/cm?)
[3, 4]. Ademés, el nimero estimado de momento magnético por dtomo de Fe es 1.21 y
1.10 uB para MgFO-STO y MgFO- MgO, respectivamente. Teniendo en cuenta que el
valor estimado para magnetita es 1.32 uB/at Fe se concluye que las peliculas tienen
muy buena respuesta magnética, en particular la pelicula crecida sobre STO que ademas

tiene alto coeficiente M, /Mg.

Las medidas de magnetizacién vs temperatura, ZFC-FC, registradas en un rango de
temperatura de 5 a 300 K con un campo aplicado Hy4,, = 500 Oe, se presentan en la
Figura 5.6. En ambos casos, la temperatura de bifurcacién 7j; ¢, asociada a los procesos

de irreversibilidad, es cercana a temperatura ambiente.
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Figura 5.6: Dependencia de la magnetizacién respecto a la temperatura, curvas ZFC-FC, para las
muestras (a) MgFO-STO y (b) MgFO-MgO con un campo aplicado H 45, = 50 Oe.

Dicroismo Circular Magnético de Rayos X

Como se mencion6 en el Capitulo 1, la MgFe,O,4 presenta estructura espinela inver-
tida, en la cual los dtomos de Fe3* se encuentran divididos entre los sitios tetraédrales
(sitios A) y los sitios octaédrales (sitios B). Estos dltimos también son ocupados, pre-

ferencialmente, por los iones Mg?*.

Mediante medidas de dicroismo circular magnético en el borde L-Fe es posible dis-
tinguir senales correspondientes a iones de hierro ocupando sitios octaédricos (B) y
tetraédricos (A) y también su estado de oxidacién. En la Figura 5.7(a) se muestran
el promedio de espectros correspondientes a la muestra MgFO-STO tomados con po-
larizacién derecha y campo positivo (++) y polarizacién izquierda y campo negativo
(—) v el correspondiente a polarizacién izquierda campo positivo (-+) y viceversa (4-).

De la resta de ambos promedios se obtiene la senal XMCD (curva roja). En la Figura
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Figura 5.7: (a) Espectros de absorcién en el borde Lg 3 — Fe de la muestra MgFO-STO, tomados a un
campo de £0.6 T y (b) Medidas de dicroismo circular magnético de la muestra MgFO-STO y y-FeyOg,

obtenidas a partir de la diferencia de los espectros de absorcién en el borde Ly 3 — Fe, con un campo
aplicado de +0.6 T.

5.7(b) se presentan las seniales XMCD obtenidas para la pelicula y para una muestra de
~v-Fe;O3 (maguemita) en polvo. En ambos casos se observa la presencia de dos valles y
un pico caracteristicos en el borde Ls. Los valles corresponden a iones de Fe3* ubicados
en sitios B alineados en la direccién del campo aplicado, el pico, a Fe3* ubicado en si-
tios A alineados en direccién contraria al campo aplicado. A partir de la relacién entre
las intensidades relativas de los picos Py y P3 (Ip3/Ip2), se puede obtener informacién
cuantitativa sobre la fracciones relativas de hierros en sitios A y B (xp/x4) [5]. Los

valores obtenidos se muestran en la Tabla 5.2.

Teniendo encuenta los datos consignados en la Tabla 5.2 y la composicion deter-
minada por EDAX se obtiene la siguiente férmula composicional para la pelicula de
ferrita de Mg:(Fe)4[Fe; sMgo 5|04, con lo cual se infiere que el Mg sélo ocupa sitios

octaédrales.
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Muestra  |[Ip3|/1a Xps/za

[u.a.] [u.a.]
MgFO-STO 1.32 1.49
’}/—FGQO:), 1.91 1.76

Tabla 5.2: Pardmetros de la senal XMCD de la maguemita (7-FeaOs3) y la muestra MgFO-STO.

Medidas de Transporte Eléctrico

— - —MgFO-STO :
— > — MgFO-MgO /]

E

R/R3p0k

50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 5.8: Resistencia de las muestras MgFO-MgO y MgFO-STO en funcién de la temperatura en un
rango entre 50300 K.

En la Figura 5.8 se presenta las medidas de resistividad (normalizada por la resis-
tividad a 300 K) en funcién de la temperatura de las peliculas delgadas ( MgFO-STO
y MgFO-MgO). Se puede observar que las dos curvas muestran un comportamiento

caracteristico de materiales aislantes esto es, un aumento de la resistividad a medida
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que disminuye la temperatura. Para la muestra MgFO-MgO la resistividad tiende a
aumentar a un ritmo mayor que en el caso de la muestra MgFO-STO al disminuir la
temperatura. La resistencia eléctrica a temperatura ambiente de la primera es muy su-

perior a la segunda (Rsporx = 237 kQ y Rapox = 42 kQ para MgFO-MgO y MgFO-STO,

respectivamente).
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Figura 5.9: Variacién de In(p/po) en funcién de (a) 1/T (b)1/T"/* (c) 1/T/3 y (d) 1/T*/?, para las
muestras MgFO-STOy MgFO-MgO.

Como se puede ver en la Figura 5.9(a), la resistividad de ambas peliculas no sigue
una dependencia tipo Arrhenius. Tampoco se alinea con 1/T* 6 1/T'/3 (Figura 5.9(b)
y (c), respectivamente). La mejor linealidad del in(p/pg) se observa cuando se grafica
con 1/T'? (Fig. 5.9(d)) lo que indica que el mecanismo de conduccién es del tipo
VRH, con una dependencia de la densidad de estados cuadratica decreciente debido

a interacciones coulombianas. A partir de un ajuste lineal de las curvas de la Figura
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5.9(d) se obtienen valores de T* de 27.08 x 10 y 22.20 x 10® K para la pelicula sobre
MgO y STO, respectivamente. No se han reportando valores de T* en la literatura

para sistemas similares. En el caso de peliculas delgadas de CdSe se obtuvo un valor de

T*=5.2 x 103 K ([6]) y en BaTiO3, 44.8 x 10° K ([7]).

3
—~ 2
o
a
£ 1.
MgFO-MgO
MgFO-STO
—— Ajuste lineal
0- , : : :
0.004 0.005 0.006

1T (K

Figura 5.10: Ajuste lineal de In(p/pg) en funcion de 1/T para altas temperaturas de las muestras
MgFO-STOy MgFO-MgO.

Como puede verse en la Figura 5.9 por encima de los 160 K, la conduccién se vuelve
térmicamente activada y la resistividad presenta una dependencia tipo Arrhenius. Del
ajuste lineal de las curvas de la Figura 5.10 se obtienen energias de activacion E, = 99.4
y 82.5 meV para las peliculas MgFO-MgO y -STO, respectivamente. Estos valores pue-
den interpretarse como la diferencia de energia entre los niveles superficiales generados
por defectos donantes como las vacancias de oxigeno y los niveles inferiores de la banda
de conduccion. Teniendo en cuenta que la densidad de los niveles de donantes super-
ficiales generados por las vacancias de oxigeno es mayor en el sustrato STO que en el
MgO, lo cual implica una mayor proximidad de estos niveles para el minimo de la banda

de conduccidn, la diferencia entre F,, entre las muestras es de esperarse.
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Los espectros de fotoconductividad (PCS, photoconductivity Spectra), definido:

PCS(%) = 2222 » 100 (5.1)

Sd

donde s; es la conductividad de la muestra bajo iluminacién y sy es la conductividad
de la muestra sin iluminacién, fueron medidos para las dos muestras a temperatura

ambiente. La velocidad de barrido de longitud de onda fue de 0.5 nm/s.
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Figura 5.11: Fotoconductancia como una funcién de la energia de la luz incidente para la muestra
MgFO-STO a temperatura ambiente. Recuadro: Derivada del espectro de fotoconductividad.

El espectro PCS para la muestra MgFO-STO se muestra en la Figura 5.11. Para
esta muestra s fue de 1.85 nS (27!). La muestra MgO-MgFO, no presenté fotocon-
ductividad a temperatura ambiente. El espectro de fotoconductancia de la muestra
MgFO-STO presenta dos picos claros a 3.26 eV y 3.39 eV. Estos bordes de fotoconduc-

tividad encuentran correspondencia con el ancho de banda indirecto (3.25 eV) y directo
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(3,40 eV) reportado para el SrTiOj3 [8]. Estos resultados (Figura 5.11), confirman que
la resistencia de la pelicula aislante estd en paralelo con la del sustrato STO. Por otra
parte, el maximo en la derivada del espectro PCS (recuadro en la Figura 5.11) permite
identificar los respectivos anchos de banda. Cabe anotar, que por encima de los 3.50 eV
la resistividad aumenta bruscamente lo que sugiere un mecanismo fuerte de recombina-
cién, el cual evita la eficiencia de la separacién directa para producir foto-portadores.
Este mecanismo podria estar asociado a procesos de recombinacion en la superfi-
cie/interface debido al proceso de sintesis a partir de multicapas de Mg-O/Fe-O. Estos
resultados sugieren que el sustrato juega un papel importante en la generacion de fo-
toportadores y las interfaces de las multicapas Mg-O/Fe-O son fuentes de centros de

recombinacion.

5.3. Conclusiones

= Se crecieron peliculas de MgFe,O,4 sobre sustratos de Sr'TiO3 y MgO mediante un
proceso de multicapas de Mg-O/Fe-O por el método pulverizacién catédica DC

con magnetron

= Las peliculas crecieron epitaxiales a los respectivos substratos siguiendo la direc-

cién (100).

= Los iones Mg?* ocupan sélo sitios octaédrales y los Fe3", octaédrales y tetraedra-
les. A partir de la determinacion de la composicién y de la ocupacién relativa de Fe

en sitios A y B se obtuvo la siguiente férmula composicional: (Fe) 4[Fe; sMgg 5504

= Mientras la pelicula fabricada sobre MgO presenta baja rugosidad, la depositada
sobre STO presenta una topografia con crecimiento columnares debido a la mayor

diferencia entre el parametro de red de la ferrita y el STO.
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= Las peliculas obtenidas presentan alta magnetizacion de saturacion a temperatura

ambiente (330 y 364 emu/cm?® para MgFO-MgO y -STO, respectivamente). La
crecida sobre STO presenta ademés una alta relacion de remanencia a saturacién

(M, /Mg = 0.8).

Las peliculas presentan una alta resistividad a temperatura ambiente. Se compor-
tan como semiconductores. Se identificaron diferentes mecanismos de activacion
de portadores para los distintos rangos de temperatura. Para baja temperatu-
ras el mecanismo es de salto cudntico con una temperatura caracteristica T* del
orden de 10* K. A altas temperaturas, el proceso de conduccién se vuelve térmi-
camente activado. Se obtuvieron energias de activacion de 99.4 y 82.5 meV para
MgFO-MgO y -STO, respectivemente. Estos valores pueden interpretarse como la
diferencia de energia entre los niveles superficiales generados por defectos donantes

como las vacancias de oxigeno y los niveles inferiores de la banda de conduccién.

La muestra MgFO-STO presenta fotoconductividad a temperatura ambiente. La
conductividad aumenta hasta casi en un 40 % cuando la muestra se ilumina con
14z con energia entre 3.3 y 3.75 eV. La posicion de los picos de fotoconductividad
(3.26 eV y 3.39 eV) coincide con los valores reportados para el gap directo e
indirecto del substrato (STO), lo que indica que el substrato esta en paralelo con

la pelicula.
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Capitulo 6

Peliculas Delgadas de TiFeoO,y

La fase TiFe,O4 pura es estable solo en condiciones termodindmicas de presién de
oxigeno y temperatura limitadas [1]. Debido a la dificultad que representa la obtencién
de su fase pura y cristalina, hay muy poca bibliografia sobre este sistema. Por este
motivo, se sintetizaron polvos micrométricos con métodos ceramicos para contar con
un material de referencia y comparar las medidas con las de las peliculas delgadas. Este
capitulo se iniciara presentando el analisis de las propiedades estructurales y magnéticas
de los polvos de TiFe,O4. Posteriormente se presentaran los resultados correspondientes

a las muestras en peliculas delgadas.

Las peliculas se fabricaron siguiendo dos metddos diferentes. Un conjunto de mues-
tras se crecieron por pulverizacién catédica DC usando el método indicado en el Capitu-
lo 2 y, el segundo conjunto por ablasién de laser pulsado. Las propiedades estructura-
les de las muestras fueron exploradas por DRX, AFM, EDS y XAS. Las propiedades
magnéticas, por SQUID, VSM y XMCD. En la ultima seccién se dan conclusiones

parciales obtenidas para este sistema.

153
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6.1. Polvos TiFe;O,.

Con el objetivo de sintetizar la ferrita de Ti en polvo, se realizaron 14 procesos de
sintesis por metodo cerdamico. En estos procesos se variaron los polvos precursores, la
atmosfera y la proporcion de los precursores buscando obtener el compuesto TiFe,Oy,
lo mas cristalino posible y con la menor proporcién de fases secundarias. De todas las
pruebas, se presentaran los resultados de la muestra que resulté mas pura y cristalina.

Las condiciones de sintesis se detallan en la seccién siguiente.

Proceso de Sintesis

La sintesis de la muestra, en adelante TiFe,O4-P, se hizo a partir de reaccion de

estado sélido, como se indica a continuacion:

2FeO + TiOy + 0.072% Fe — TiFey,04

El exceso de Fe se agreg6 porque se ha reportado que en el proceso, parte del Fe
reacciona con el Si de la navecilla o del tubo de cuarzo [2]|. Los reactivos se mezclaron
durante 1 h en un mortero de agata, luego se prensaron para formar una pastilla y
por tltimo sometidos a un tratamiento térmico en atmédsfera de argén. La muestra fue

calentada durante 1 h a 100 °C, luego a 1000 °C durante 10 horas.

Caracterizacion Estructural

En la Figura 6.1 se presenta el difractograma de TiFe;O4-P. Los patrones de di-
fraccion fueron ajustados por el método de Rietveld utilizando el software de analisis
Maud [3]. Se identificaron la fase TiFe,O4(PDF No. 75-1380), y un pequeno porcentaje
de Ilmenita (TiFeOs). Los parametros obtenidos del ajuste realizado se presentan en la

Tabla 6.1. El pardmetro de red obtenido, difiere en un 0.3 % con el reportado (ver Tabla



6.1. POLVOS TIFE;Oy;. 155
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Figura 6.1: Patron de difraccién para la muestra TiFeoO4-P. La linea roja indica el ajuste realizado
por Método Rietveld. Los picos de Al corresponden al portamuestra utilizado para la medida DRX.

6.1). Segun la referencia [4], esta magnitud varfa segun la concentraciéon de Ti. El valor
obtenido en la muestra en polvo coincide con el obtenido para una ferrita con compo-

sicién TiggsFes 1504 [4]. Las medidas de EDS, indicaron la relacién Fe/Ti= 2.4 + 0.5.

Fase Proporcién AEzp A Rep.
[ % wt] [nm] [nm]
TiFey04 88.4 8.5255, 8.5469
TiFeOs 11.6 a=b= 5.085, ¢ = 14.076¢ a=b=5.0884, ¢ = 14.0855

Tabla 6.1: Pardmetros estructurales de la muestra TiFe;O4-P obtenidos a partir del ajuste del difrac-
tograma por Método Rietveld.

Los espectros XANES en los borde K-Fe, K-Ti,L-Fe y L-Ti, se muestran en la Figura
6.2. El espectro en el borde K-Fe esta en buen acuerdo con el reportados por Pearce et.
al. [5] para una solucién Fez ,Ti,O4 (z = 0.9). En la zona previa al borde de absorcién
se identifica un pico en ~ 7112.95 eV, el cual se asocia a la presencia de Fe?* [6].

Para el borde K-Ti (Figura 6.2(b)), se identificé la correspondencia con el perfil
esperado para sistemas en los cuales el Ti se encuentra coordinado por 6 oxigenos, sin
que se presente una correspondencia con el TiO, en fase anatasa o rutilo. Comparando
la posicion del pre-pico (E= 4971 eV) vs la altura normalizada (h= 0.156), con los datos

presentados por Farges et.al. [7], se infiere que la muestra presenta valores caracteristicos
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Figura 6.2: Espectros XANES en el borde (a) K-Fe y (b) K-Ti (c) L-Fe, los cuales fueron tomados
en presencia de un campo magnético reversible de 0.6 T y (d) L-Ti, para la muestra TiFesO4-P. Los
recuadros presentan en mayor detalle la regién del pre-pico en (a) y (b).
para Ti*" con coordinacién octaédrica. Con esta medida se corrobora que tanto la
coordinaciéon cémo la posicion octaédrica de los Ti y la ausencia de fases de TiO5, son
indicativos que el Ti se encuentra mayoritariamente incorporado en la fase ferrita.

Lo mismo se corrobora por XANES en el borde L-Fe y L-Ti (ver Figura 6.2(c) y
(d)). Estos espectros se encuentran en acuerdo con lo que han sido reportados para

la TiFe;O4 en estos bordes de absorcién [8, 7, 9]. No se presentaron caracteristicas

similares a las fases anatasa o rutilo del éxido de titanio [10].

Espectroscopia Mossbauer

En la Figura 6.3 se presenta el espectro Mdossbauer de TiFe,Oy4-P, tomado a tem-
peratura ambiente y el correspondiente ajuste. Se realizaron dos ajustes considerando

en el primero, la ubicacién hierros (Fe?") en sitios A y B (Figura 6.3(a)). Un segundo
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Figura 6.3: Espectros Mossbauer para TiFe;O4-P. La linea roja corresponde al ajuste realizado (a)
proponiendo 2 dobletes (b) proponiendo 4 dobletes.

ajuste se realizé proponiendo 4 dobletes para tener en cuenta que si bien Ti*t ocupa

sitios octaédrales, ésta ocupacién no es ordenada, sino al azar. Este ultimo ajuste re-

produce mejor la medida experimental (ver Figura 6.3(b)). Los pardmetros hiperfinos

en los diferentes ajustes realizados se puede observar en la Tabla 6.2. Estos resultados

estan en buen acuerdo con los presentados por S. Nakamura et. al. [1]. Se observa que

ambos sitios tienen similares ocupaciones por parte del Fe (47 % Fe en sitios A y 53 %

Fe en sitio B).

Ajuste  Sitio del Fe Isomer Shift (IS) Quadupole Splitting (QS) Area Relativa
[mm /s] [nm)] [ 7]
Ajustel A 0.997, 1.204 26
B 1.004, 2.060g 74
Ajuste2 Al 0.9994 0.642, 21
A2 0.9709 1.150, 26
B1 0.988% 1.632, 27
B2 1.0004 2.1064 26

Tabla 6.2: Parametros hiperfinos de la muestra TiFe;O4-P obtenidos a partir del ajuste de los espectros
Mossbauer, tomados a temperatura ambiente.
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Figura 6.4: Medidas magnéticas para la muestra TiFesO4-P. (a) Curvas ZFC-FC en un rango de
temperatura de 5 — 300 K y H = 50 Oe. (b) Ciclos de histéresis a 8 — 50 — 100 y 300 K, con un campo
magnético maximo H,,q, = 1 T. En el recuadro se presenta la medida realizada a 300 K por VSM, a
un Hee =1.89 T

Caracterizacion Magnética

En la Figura 6.4(a) se muestran las curvas ZFC-FC tomadas aplicando un campo
magnético H = 50 Oe, en un rango de temperatura de 5 — 300 K. En ambas curvas se
observa un méaximo entre 100 — 130 K. A partir del maximo de la curva ZFC se puede
determinar una T = 1251 K, cercano a los valores reportados por R. W. Readman [11]
(Te = 120 K), para la TiFe;O4 y Nakamura et.al [1] (125 K) para monocristales de
TiFe;OQy4. Las caracteristicas de la curva ZFC son similares a las que se publican en la
referencia [11]; comportamiento tipo Curie-Weiss por encima de Ty, un pico pronuncia-
do alrededor de esta temperatura y por debajo, en lugar de hacerse cero como se espera
para un antiferromagneto perfecto, decrece suavemente, mostrando una especie de me-

seta. Como puede verse en la Figura 6.4(a) la curva FC se aparta significativamente de
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la ZFC. La temperatura asociada a procesos de irreversabilidad, obtenida a partir de
AM = Mpc — Mzrc es mayor que 300 K. Se puede ver que hay un descenso abrupto
de la magnetizacién alrededor de la temperatura a la cual la curva ZFC presenta un
maximo. La temperatura que resulta de la interpolacion entre la linea tangente al des-
censo y la de la base es 142 K, la cual coincide con la que definen como la temperatura
de curie T para monocristales de TFO [12].

Los ciclos de histéresis a 8 — 50 — 100 y 300 K se presentan en la Figura 6.4(b).
En el recuadro se presenta la medida VSM a temperatura ambiente, con un campo
maximo aplicado de 1.9 T. En todas las muestras se observa una componente ferro-
magnética y paramagnética. A temperatura ambiente, la componente ferrimagnética es
muy pequena, la magnetizacién de saturacion es de 0.91 emu/g. No se han encontrado
publicaciones que muestren el ciclo de histéresis a temperatura ambiente para la fase
pura, por lo que no se puede inferir si la presencia de una componente con orden de largo
alcance es algo intrinseco al ordenamiento magnético de la TFO o bien, es producto de
defectos. En el ciclo a 100 K, Mg, M, y Hc presentan sus maximos valores (ver Tabla
6.3). Se observa que la muestra satura a altos campos, lo cual esta de acuerdo con lo

observado por R.W. Readman [11].

Temperatura Mg M., He KiK
lemu/g] [emu/g]  [T]
300 1.53 0.27 0.025
100 4.66 2.50 0.200
50 3.01 1.04 0.051
8 2.80 0.96 0.050
300%* 2.18 0.30 0.027

Tabla 6.3: Magnetizacién de Saturacién (Mg), Magnetizacién de Remanencia (M,.) y Campo coercitivo
(He), de las curvas M vs H a 300 — 100 — 50 y 8 K de la muestra TiFe;O4-P. * Indica los valores
correspondientes a la medida realizada por VSM a temperatura ambiente y H;,q, = 1.89 T.

Las medidas de suceptometria AC de las componentes en fase y’ y fuera de fase

X" fueron tomadas en un rango de temperatura de 30 a 300 K y a frecuencias entre
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Figura 6.5: Componente x’ de la suceptibilidad AC para la muestra TiFe;O4-P, a diferentes frecuencias,
y en un rango de temperaturas de 30 — 300 K. (b) Curva ZFC para TiFe;O4-P con un campo aplicado
de 0.005 T

320 — 9920 Hz. Como se observa en la Figura 6.5, tanto la componente y' y x”, se
observa un unico pico, cuya posicion no es sensible a la frecuencia. El maximo de las
curvas Y’ v x” se da a una temperatura 7T,,,, = 1285 K, temperatura que es equivalente
a T, cuyo valor es muy cercano al obtenido a partir de las curvas ZFC-FC presentadas

anteriormente, y en buen acuerdo con la medida obtenida por R. W. Readman [11].

De acuerdo a las medidas realizadas y lo que se discute en la bibliografia sobre el
tema, se trata de un sistema que presenta un comportamiento magnético del tipo de
ferromagnetismo débil o imperfecto (ver ANEXO A). Por debajo de T los espines
se orientan antiparalelos entre si, pero perpendiculares al campo aplicado, dando un
canteo que resulta en un débil momento magnético que se hace nulo por encima de una
cierta To. En la muestra caracterizada aqui, se puede inferir que Ty ~ 125 — 128 K y

T ~ 142 K.
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Figura 6.6: Senal XMCD para la muestra TiFe;O4-P

Dicroismo Circular Magnético de Rayos X

En la Figura 6.6 se presenta la senal XMCD para la muestra TiFe,O4-P. Se observa
la aparicién de 4 picos en 706.24, 707.12, 708 y 708.8 eV, correspondientes a Fe?* (sitio
A), Fe?T (sitio B), Fe?* (Sitio A) y Fe* (Sitio B). Estos resultados estan de acuerdo con

los obtenidos por Brice- Profeta [9], para una titanomagnetita con un 75 % de TiFe,Oy,.

6.2. Peliculas Delgadas

6.2.1. Proceso de Sintesis

Se crecieron 5 muestras por medio de pulverizacién catédica DC, con el método
descrito en el Capitulo 2, por medio de dos procesos de crecimiento en los cuales se
varié la presién y flujo de los gases. Las muestras fueron depositadas en sustratos
de MgO, SrTiO;3 y zafiro (Al,O3), a una temperatura de 700 °C. Las condiciones de

presién de oxigeno y el flujo de los gases de trabajo (Ar y O,), variaron entre los dos
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procesos de crecimiento, lo cual modifico la disponibilidad de oxigeno en ambos procesos.
Inicialmente, se crecieron de forma simultanea las muestras TFO1 y TFO2, en sustratos
de MgO y SrTiOg, respectivamente. El proceso de crecimiento inicié con la capa de Ti-
O. La potencia en la fuente DC fue de 200 W, con un flujo de argén y oxigeno de 23 y 2
ml/min respectivamente. Posteriormente, se crecieron de forma simultanea las muestras
TFO3, TFO4 y TFO5 sobre sustratos de zafiro, MgO y SrTiOs, respectivamente. En
este caso el proceso de crecimiento se inici6 con la capa de Fe-O. La potencia en la fuente
DC fue de 50 W, con un flujo de argén y oxigeno de 22 y 3 ml/min respectivamente.

Las condiciones de crecimiento de las diferentes muestras se resumen en la Tabla 6.4.

Muestra Esppe Espri Ve, Fe/Ti P Sustrato Pot. Fe/Ti Flujo Ar/Oy

[hm]  [nm] [A/s]  [mTor] [W] [ml/s]
TFO1 6 45 0.5/1 15 MgO 200 23/2
TFO2 6 45 0.5/1 15 SrTiOs 200 23/2
TFO3 57 43  043/03 3 AlLO;  100/50 22/3
TFO4 57 43  043/03 3 MgO 100,50 22/3
TFO5 57 43  043/03 3 SrTiO;  100/50 22/3

Tabla 6.4: Condiciones de crecimiento de las peliculas delgadas de TiFesOy, a partir de multicapas de
Fe-O/Ti-0O. Para las muestras TFO1 y TFO2 la relacién de capas Fe-O/Ti-O fue 4/5(Se inicié con la
capa Ti-O), para las muestras TFO3-TFO5 fue de 5/5 (Se inici6 con la capa Fe-O). Todas las muestras

fueron crecidas con una temperatura en el sustrato de 700°C.

Un segundo conjunto de muestras fue crecido por ablacion de laser pulsado en cola-
boracién con el ILN.T.I. (Argentina) y el GPLA (Colombia). Este conjunto de muestras
consiste en 4 monocapas con variaciones en las condiciones de crecimiento y los sustra-
tos utilizados. La Tabla 6.5 presenta las caracteristicas mas relevantes del proceso de

depdsito de cada muestra.
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Muestra  Tsusirato  tcrecjcapa  Presion  Apgse, Sustrato  Atm. Spot F
°C [min] [mbarr]  [nm] [mm?]  [J/mm?|

G-TFO1  Amb. 60 107° 1064 STO vacio -

G-TFO2  Amb. 60 107° 1064 Si vacio —

LTFO1 500 10 0,13 266  MgO  Oxigeno 2.65

[-TFO2 500 10 0,13 266 MgO  Oxigeno 2

Tabla 6.5: Condiciones de crecimiento por ablacién de liser pulsado, para el segundo conjunto de

muestras de TiFesOy.
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6.2.2. Resultados y Discusion

Difraccién de Rayos X
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Figura 6.7: Patrones de difraccién de rayos X para las muestras (a) TFO1 (42 < 20 < 44 grados), (b)
TFO2, (c) TFO3, (d) TFO4 y (e) TFO5 (20 < 26 < 100 grados) en escala logaritmica. Los patrones de

difraccién fueron comparados con los difractogramas de la ferrita de Ti y los sustratos correspondientes.

En la Figura 6.7 se muestran los DRX para el primer conjunto de muestras. En
el caso de la muestra TFO1 (ver Figura 6.7(a)) se observa un hombro alrededor de
la linea (200) del MgO, el cual no se observé en el sustrato, indicando la formacién
epitaxial de la ferrita. En el difractograma de TFO2, Figura 6.7(b), ademés de los picos
asociados al sustrato se observa un maximo de difraccién situado en 43.2° que puede

atribuirse a la linea (400) de la estructura espinela de la ferrita de Ti o a la magnetita.
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Para las muestras TFO3 y TFO5 (ver Figura 6.7(c) y (e), respectivamente), sélo se
observan picos de difraccion correspondientes al sustrato. En el caso de la muestra
TFO4 (Figura 6.7(d)), los picos de la ferrita de Ti en las direcciones (400) y (800),
se superponen con los picos del sustrato del MgO en las direcciones (200) y (400) por
lo que no es concluyente la formacién de algin compuesto con estructura espinela. En

ninguna de estas muestras se observé picos correspondientes a otras fases.

Intensidad (u.a.)

I L L I I I . L I
420 422 424 426 428 430 432 434 436 438 440
20 (grados)

Figura 6.8: Difractograma para la muestra I-TFO2 (42 < 26 < 44 grados), en escala logaritmica,

comparado con el difractograma del sustrato MgO.

La Figura 6.8 presenta los difractogramas correspondientes a la muestra I-TFO2 y
al sustrato, en la cual se observa una formacién relacionada al pico (200) de la ferrita
de Ti. Los difractogramas para las muestras restantes de éste conjunto, no presentaron
picos diferentes a los de los sustratos correspondientes.

La estequiometria de las muestras TFO3, TFO4, I-TFO1 y I-TFO2 se verific6 me-
diante medidas EDS. El valor obtenido de la relaciéon Fe/Ti para estas muestras se
detalla en la Tabla 6.6. La determinacion en el caso de las muestras depositadas sobre
STO no se hizo debido a que interfiere el Ti del sustrato con el de la pelicula (TFO2,
TFO5 y G-TFOL1). Se observa que en general la relacion Fe/Ti, es cercana a la esperada
(Fe/Ti=2), excepto en la muestra I-TFO1, en la cual se identific6 un enriquecimiento

de Fe, presentando una relaciéon Fe/Ti mayor a 2.
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Muestra Fe/Zn RMS

(nm)
TFOL - 650
TFO2 - 843

TFO3 1.9 2.63
TFO4 1.99 8.10
TFOb5 - 2.12
[-TFO1 2.5; -

[-TFO2 1.99 3.83

Tabla 6.6: Relacién Fe/Zn % atémico, estimada a partir de los espectros de EDS, y valor RMS para
las muestras.

Microscopia de Fuerza Atéomica

En la Figura 6.9 (a) y (b) se presentan las imagenes AFM 2D, 3D y perfil lineal
de las muestras TFO1 y TFO2 (P = 15 mTorr), respectivamente. La muestra crecida
sobre el sustrato de MgO (TFO1) presenté menor rugosidad que la crecida sobre STO
(TFO2)(ver Tabla 6.6). Esta diferencia en la rugosidad se puede esperar debido a las
diferencias de parametro de red entre el sustrato de STO (a=3.898 A, 2a=7.796 A) y la
ferrita de Ti (a=8.535 A) son mayores que en el caso de MgO. En los perfiles transver-
sales correspondientes, se pueden observar la diferencia de altura entre los crecimientos
granulares entre estas muestras.

La caracterizacion de la topografia de las muestras TFO3, TFO4 y TFOb5, se pre-
sentan en la Figura 6.9 (c), (d) y (e). En este caso las muestras se depositaron a una
menor velocidad de deposicién y con flujo mayor de oxigeno. Se observan diferentes ca-
racteristicas superficiales para cada una de las muestras. De los perfiles transversales se
puede observar la variacion en el tipo de crecimiento de las muestras.La muestra TFO4
presenta caracteristicas similares a TFO1, ambas crecidas sobre MgO. Sin embargo, en
el caso de TFO3 y TFOb5, se observan superficies mas homogeneas, y granos del orden

de 5— 10 nm de altura, lo que indica que en este caso, la menor velocidad de deposicion
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Figura 6.9: (Imagenes de AFM 2D y 3D, para las peliculas delgadas (a)TFO1,(b) TFO2, (¢) TFO3,
(d) TFO4, (e) TFO5 y (e) I-TFO2 en un é4rea de barrido de 10 ym x 10 pm.



168 CAPITULO 6. PELICULAS DELGADAS DE TIFE,O,

resulté en peliculas més homogeneas. La rugosidad promedio RMS de las muestras se
presentan en la Tabla 6.6. La Figura 6.9 (f) muestra la topografia correspondiente a
[-TFO2, en la cual se observan algunos crecimientos columnares, sin embargo, presen-

ta una baja RMS (Tabla 6.6). No se realizaron con medidas AFM para las muestras

- TFO1, G-TFO1 y G-TFO2.

Absorcién de Rayos X
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Figura 6.10: Espectros XANES en el borde K-Fe para las muestras (a) TFO1, (b) TFO2, (¢) TFO3,
(d) TFO4, (e) TFO5, (f) I TFOL, (g) 'TFO2 y (h) G-TFOL.

En la Figura 6.10 se presenta los espectros XANES en el borde de absorpcién K-Fe
para TFO1, TFOA4, I-TFO1 y G-TFO1. Se agrega con fines comparativos el espectro de
polvos de referencia. En general, las muestras no presentaron una correspondencia con
el entorno local de los dtomos de Fe en la ferrita de titanio. Para la muestra TFO1 (ver

Figura 6.10(a)), los dtomos de Fe se encuentran en entornos similares a la magnetita
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Figura 6.11: Espectros XANES en el borde K-Fe para todas las muestras (a) TFO1, (b) TFO3, (c)
I-TFOl y (d) G-TFO2.

(Fe3O,4). La muestra TFO2 present6 un espectro similar a la muestra TFO1. Por otra
parte, las muestras TFO3, TFO4, TFO5 presentaron entornos locales para los atomos
de Fe, similares a la maguemita (7-FesO3). Lo mismo ocurre con la muestra [-TF01
cémo puede verse en la Figura 6.10 (c). Para el caso de la muestra G-TFO1, si bien
presenta caracteristicas similares al espectro de la maguemita, se observa una linea

blanca menos definida y un pre-pico mas intenso.

La Figura 6.11, presentan los espectros de absorpcién en el borde K-Ti, para las
muestras TFO1, TFO3, - TFO1 y G-TFO2. En el caso de las muestras TFO1 y I-
TFO1 (Figura 6.11(a) y (c)), los espectros de absorcién son similares al del titanio en
la estructura espinela, con una leve disminucién en su intensidad. Un resultado similar
se obtuvé para la muestra I-TFO2. Por otra parte, para las muestras TFO3 (ver Figura

6.11 (b)), y TFO4, se observa la formacién de picos adicionales, los cuales se pueden



170 CAPITULO 6. PELICULAS DELGADAS DE TIFE,O,

c E G
104 [0 Farges etal & F2 F ‘/»\‘
O Muestras I& PR %,
om I A AYR
08 Ti A ; "\.“../ \sw»/ \ijgfg
s 5
W..,«sj% |-TFO2 MgQ|
£a
06 f;%%
1 4
by

044 TFO2S8TQ

Altura Normalizada
G
=
Intensidad (u. a.)

o

N
& &
< \’,\O\Q

ot

«QO‘LO o) 0'7/
o

o
°©

T T T T T T T 1
49695 4970,0 49705 4971,0 49715 4972,0 455 460 465 470
Posicion (eV) E (eV)
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asociar al TiOq en su fase rutilo [10]. Sin embargo, se observan diferencias interesantes en
la zona del pre-pico para estas muestras, respecto a las referencias, y a su vez semejanzas
entre las muestras analizadas. Estas caracteristicas estarian asociadas a los cambios del
estado de oxidacién del Ti y su entorno a corto alcance [7, 13]. En general las muestras
presentan una estado de oxidacién Ti*t. En el caso de la muestra G-TFO2, se observa
nuevamente una menor definicion en los picos de la linea blanca y un corrimiento del
pre-pico hacia bajas energias, que en conjunto con las caracteristicas del pre-pico se

han asociado a la fase amorfa del TiO, [13].

En la Figura 6.12(a), se compara la intensidad normalizada vs la posicién del pre-
pico en el borde K-Ti, con los datos experimentales observados por [7], en general las
muestras concuerdan con lo esperado para una coordinacién octaédrica de los atomos

de Ti. En la Figura el error asociado esta incluido en el tamano de los datos.

En la Figura 6.12(b), se observan los espectros XANES en el borde L-Ti para las
muestras TFO1 Y TFO2, TFO4, I-TFO2, G-TFO1 y TiFe;O4-P. Las muestras TFO1,
TFO2 y TFO4 presentan el perfil asociado a TiOz con 7 picos caracteristicos (A-G),
y dado el tipo de desdoblamiento de los picos D y E, corresponde a la fase rutilo

[10, 14]. En el caso de la muestra TFO1, el desdoblamiento de los picos D y E no es
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tan notorio como en el caso de las otras dos muestras. Se debe tener en cuenta, que los
espectros tomados en el modo TEY dan informacién sobre la superficie de la pelicula.
El hecho que aparezcan bien resueltos los picos E-D, indicarian un entorno octaédrico
distorsionado similar al del rutilo que es la fase de equilibrio del TiO,. Puede ser que se
haya precipitado esta fase en superficie o bien que sea la distorsién debida a la superficie
de la coordinacién octaédrica del Ti [15]. Para las muestras TFO2 y TFO4 los perfiles
corresponden a la fase rutilo del TiOs, encontrando correspondencia con los espectros
analizados en el borde K-Ti. Las muestras [-'TFO2 y G-TFO1, por otra parte, presentan
los 4 picos caracteristicos en acuerdo con la muestra TiFe,O4-P, correspondientes a Ti
en un entorno octaédrico.

En resumen, teniendo en cuenta los resultados XANES, se podria concluir que:

» TFO1y TFO2: se forma titanomagnetita. El1 Ti™ ocupa sitios octaédrales, y tiene
un entorno similar a TFO, pero el XANES del Fe se parece al de la magnetita.

Los iones Fe entonces tiene estados de oxidacién +2 y +3.

» TFO3, TFO4 y TFOS5: se tiene una mezcla de maguemita y rutilo. Probablemente,
las capas se oxidan en el proceso de deposiciéon formando estos 6xidos y no se

produce la interdifusién entre las capas.

» [-TFO1-2: El Ti** ocupa sitios octaédrales, y tiene un entorno similar a TFO,
pero el XANES del Fe se parece al de la maguemita. Esto implica que los Fe en su
mayoria tienen estado de oxidacion 43, por lo que podria haberse formado una

titano-maguemita.
s G-TFO1: los resultados son consistentes con un estado amorfo.

Los espectros XANES en el borde L-Fe permiten obtener informacion mas detallada

de las propiedades electrénicas de una muestra, dado que se puede determinar la deslo-
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Figura 6.13: (a) Espectros XANES en el borde Ly 3 para las diferentes muestras, se identifican los 4
picos caracteristicos (a, b, ¢ y d). (b) Ampliacién de la variacién del espectro XANES en el borde Lo
y (c) Ls-Fe para las diferentes muestras.

calizacion covalente de los orbitales d, también llamada Covalencia Orbital Diferencial
(DOC, Differential Orbital Covalency por su nombre en inglés), dado que el borde L-Fe
esta relacionada con la transicién dipolar eléctrica 2p — 3d. Lo anterior significa que
la intensidad del borde L-Fe es directamente proporcional a la densidad electronica de
estados d-Fe [16, 17]. En la Figura 6.13(a) se presentan los espectros XANES en el bor-
de Ly 3-Fe para las muestras TiFe,O4-P, Fe3Oy, 7-Fe,O3, TFO1, TFO2 y I-TFO2. En
la Figura 6.13(b) y (c) se presenta de forma ampliada la variacién de las intensidades
de los picos a, b, ¢ y d, para cada una de las muestras y las muestras de referencia.
En la Figura 6.14(a) se muestra la relaciéon de intensidades de los picos b y a vs la
correspondiente a la de los picos d y ¢ para las peliculas y muestras de referencia. Se
observa que los valores para I-TFO2, coinciden con los de la maguemita y los de TFO2

con los de magnetita, en acuerdo con los resultados XANES en el borde K-Fe.

La variacién de la relacién Bg = I13/(I13+ I12) (Branching ratio, por su nombre en

inglés), proporciona informacién sobre la naturaleza del espin en su estado fundamental.
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y (c) Ls-Fe para las diferentes muestras.

En los estados de alto espin, en los cuales la suma de los momentos magnéticos de
todos sus electrones es la maxima posible, tiene un Br mas alta que los estados de
bajo espin, donde la suma de los momentos magnéticos causados por los electrones es
la minima posible. La Figura 6.14(b), presenta esta relacién para las muestras y las
referencias. En la Tabla 6.7 se presentan los valores de Bp, para todas las muestras,
su ubicacién en energia y el estado de espin asociado. La relacién I3/119, asociada
al grado de ocupacién del orbital d [18, 19], obtenida para las diferentes muestras
se presentan en la Tabla 6.7. Los valores reportados para la magnetita y maguemita
estan en el rango los reportados en [18, 19]. Para la muestra I-TFO2, la relacién de
intensidades es cercana a la maguemita, en acuerdo con las caracteristicas estructurales
de la muestra. Las muestras TFO1 y TFO2 por su parte presentaron una relacién mayor
que las obtenidas para la magnetita y la maguemita, lo cual esta de acuerdo con su alta
respuesta magnética y baja resistividad. La Figura 6.14(c) presenta la variacién entre
I3/l v el B para las diferentes muestras. Se observa como a un menor grados de

ocupacion del orbital d se asocian valores menores de Bp.
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Muestra Energia Branching ratio FEstado Configuracién espin = Lgz/Lo

[eV]
TiFe,O4-P 708.51 0.78¢ Alto espin 3.57
Fe;Oy4 708.43 0.77; Alto espin 3.49
~v-Fes O3 708.46 0.77; Alto espin 3.27
TFO1 708.53 0.804 Alto espin 4.23
TFO2 708.53 0.81; Alto espin 4.42
I-TFO2 708.46 0.764 Alto espin 3.34

Tabla 6.7: Caracteriticas de los espectros XANES en el borde L-Fe y el correspondiente estado de espin
para las diferentes muestras.

Muestra Mg He Remanencia
emu/cm® 107 T 107* emu/cm?
TFO1 694 20 2.73
TFO2 746 22 4.74
TFO3 128 7 0.20
TFO4 86 2 0.07
TFOb5 101 3 0.11

Tabla 6.8: Resiimen comportamiento magnético para las peliculas delgadas de TiFe;Oy4, a temperatura
ambiente.

Caracterizacion Magnética

En la Figura 6.15 se muestra los ciclos de histéresis registrados a temperatura am-
biente de las peliculas crecidas por pulverizacion catdodica y de las obtenidas por PLD.
En las muestras TFO1 y TFO2, la respuesta magnética es mas importante. Presenta
mayor Mg, M, y Ho (ver Tabla 6.8). Esto concuerda con el hecho que se formé una
titanomagnetita. Las muestras TFO3, TFO4 y TFO5, presentan una componente fe-
rrimagnética pero con valores Mg, M, y He bastante inferiores a las muestras TFO1
y TFO2. En este caso, las medidas XANES indicaban un entorno para Fe similar a la

maguemita.

La Figura 6.16 presenta las medidas hechas en SQUID a la muestras preparadas por

sputtering. Se observa que no hay cambio apreciable de la magnetizacion de saturacién
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Figura 6.15: Ciclos de histéresis para las peliculas delgadas de TiFe;O,4, tomadas a temperatura am-
biente y un campo méaximo aplicado de 2 T. La componente paramagnética fue descontadas por medio
de ajuste lineal a todas las muestras.
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Figura 6.16: Magnetizacién (M) vs Campo aplicado (H) para las muestras (a) TFO1 y (¢) TFO3, con
un campo maximo aplicado de 0.35 T a diferentes temperaturas. Curvas Magnetizacién (M) vs Tem-
peratura para (b) TFO1 y (d) TFO3, con un campo aplicado de 0.01 T y 5 x 10~2 T, respectivamente.
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Figura 6.17: Ciclos de histéresis para las muestras (a)l-TFO1 y (b) I-TFO2. Curvas ZFC-FC en un
rango de 5 a 300 K para las muestras (¢) I-TFO1 y (d) I-TFO2.

con la temperatura, tal como se espera para fases que tiene una temperatura de Curie
bastante mas grande que temperatura ambiente. Lo mismo se infiere de las curvas de
M vs T (FC). En ninguna de las muestras preparadas por sputtering se observé el

comportamiento observado en los polvos TiFe;O4-P (ver Seccion 6.1).

En la Figura 6.17 se muestran los ciclos de histéresis para las muestras (a) I-TFO1 y
(b) I-TFO2. La componente paramagnética lineal fue descontada en ambos casos. En la
muestra I-TFO1 (Figura 6.17(a)), se observa algunas caracteristicas comunes con la fase
pura TiFe;Oy4: a 80 K aumenta Ms y He y luego disminuyen. Para la muestra I-TFO2
(Figura 6.17(b)) se observa una respuesta magnética mayor, siendo notorio el cambio
que se da a 80 K respecto a la magnetizacion, alcanzando mayores coercitividades a
las temperaturas mas bajas. En cuanto a la variacién de la magnetizacién respecto a
la temperatura, la muestra I-TFO1, presenta un comportamiento similar al reportado

para la ferrita de Ti como se observa en la Figura 6.17(c), presentando un méximo
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Figura 6.18: Senal XMCD para la muestra TFO1 y TiFeoOy4-P.

alrededor de los 80 K, el cual para TiFe,O4 esta alrededor de los 100 K como se observo
en la muestra TiFe,O4-P y ha sido reportado en [11]. Para la muestra I-TFO2, el
comportamiento de la magnetizacién presenta una temperatura de irreversabilidad,
Tyir =~ 130 K, la cual, como se ha mencionado anteriormete se presenta en materiales

con comportamiento SG, SPM y DAFF, ademés una temperatura Ty = 12 K.

Dicroismo Circular Magnético de Rayos x

En la Figura 6.18 se presenta la senal XMCD para para las muestras TFO1, TiFe;Oy-
P. La relacién de las intensidades relativas y la contribucion dicroica se presentan en
la Tabla 6.9. Mientras la relacién |Is|/Ia estd relacionada con la proporcién de Fe*™
en sitios A y B, la relacién Ip1/Ips se relaciona con la proporcién de Fe?t a Fe3t en
sitios B. Para la muestra TFO1, las relaciones de intensidades relativas son cercanas a
las obtenidas para la magnetita (Fe3O,), |Ip2|/I4 es menor lo que indica que el Ti*"
estd ocupando sitios B que estaban ocupados por Fe?T. Los resultados confirman lo

observado por los XANES en el borde K-Fe, presentados anteriormente.



178 CAPITULO 6. PELICULAS DELGADAS DE TIFE,O,

Muestra  |[Ips|/1a Ipi1/Ipa |zpa|/za

[u.a.] [u.a.] [u.a.]

TFO1 1.24 1.14 1.44
TiFe,O4-P 0.77 0.53 -
v—Fes O3 1.91 0.59 1.76

Fe3Oy4 1.5 1.09 1.57

Tabla 6.9: Pardmetros de la senal XMCD de las muestras TFO1 y la Magnetita.

Medidas de Transporte Eléctrico
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Figura 6.19: Resistencia vs Temperatura de la muestra TFO2 en un rango entre 300 a 40 K.

La Figura 6.19 muestra la dependencia de la resistividad normalizada al valor Rgpox
en funcion de la temperatura, correspondiente a la muestra TFO2. Se observa un com-

portamiento caracteristico de materiales semiconductores, para los cuales se espera una
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disminucién de la resistividad al aumentar la temperatura. La resistividad a baja tem-

peratura es ~ 5 ordenes superior al valor registrado a temperatua ambiente (15 k(2).

12t (a)
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2
Tas 1/T
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2 n L 2L L L
0.0000000 0.0000075 0.0000150 0.0000000 0.0000002 0.0000004
4
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Figura 6.20: Dependencia de In(p/poy) con (a) 1/T, (b)1/T?, (c) 1/T3 y (d) 1/T*, para la muestra
TFO2.

Para determinar el mecanismo de conduccién se analizé la dependencia de In(R/ Rspox )
con distintas potencias de 1/T (ver Figura 6.20). Se observa que en ningun caso se ve
una dependencia lineal. Sélo en el rango de altas temperaturas (entre 300 y 100 K) se
obtiene una dependencia tipo Arrhenius, como puede verse en la Figura 6.21. Alrededor
de 100 K hay una inflexién en la curva y se pierde linealidad. A partir del ajuste entre
300 y 100 K se obtuvo una energia de activacion £4 = 61 meV. Este valor coincide con
el reportado para peliculas delgadas de magnetita [20].No se hicieron medidas de trans-
porte en funcién de la temperatura para la muestra TFO1, sin embargo a temperatura
ambiente presentd una resistencia del mismo orden que TFO2 (18 kS2). Por otra parte,

las muestras I-TFO2 y G-TFO1 presentaron una resistividad ~ 10° Q (20 MQ y 18 M€,
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respectivamente), presentando un comportamiento aislante a temperatura ambiente.

—m—TFO2
10 Ajuste Lineal 300 -100 K

In(RR,,)

0.005 0.010 0.015 0.020
1T

Figura 6.21: Ajuste lineal tipo Arrhenius a altas temperaturas para la muestra TFO2.

6.3. Conclusiones

= Para las muestras TFO1 y TFO2, de los analisis estructurales se identificé la pre-
sencia de Fe?" y Fe3™ en entornos similares a la magnetita y Ti*" en coordinacién
octaédrica. Indicando la ubicacién octaédrica para Fe?" y Ti't (sitios B), y Fe3"

ubicados en sitios tetraédricos (sitios A).

» Respecto a su alta respuesta magnética (TFO1 y TFO2), ésta es explicada por la
presencia mayoritaria de Fe?T en los sitios A y Fe?* en B, generando un aumento
en el momento magnético a causa del acoplamiento ferromagnético entre ellos.
En acuerdo con los resultados XANES en el borde L-Fe y el andlisis de la senal
XMCD, que si bien dan informacion superficial de las muestras, estan de acuerdo

con el caracter de alto espin identificado para las mismas.
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» Ademads, estas muestras presentaron baja resistencia a temperatura ambiente (~

k) y un comportamiento semiconductor similar a la magnetita.

= En el caso de las muestras TFO3, TFO4 y TFO5, los 4tomos de hierro presentan
entornos asociados a la maguemita, indicando una mayor oxidacién (a causa de
la variacién en el flujo y presiéon del Oq, durante el proceso de crecimiento) vy,
ubicacion en sitios A y B. Lo anterior indicaria el aumento de Ti en sitios B,
es compensado por el cambio de Fe?* a Fe3t. Este aumento de Ti** en sitios B
provoca la compensacién entre los momentos magnéticos de los Fe3t en sitios A
y B (ordenados antiferromagnéticamente), disminuyendo la respuesta magnética.
Ademas se detectd la precipitacién de fase TiO, rutilo. En estas muestras, durante
el proceso de crecimiento de las multicapas, se formaron otros 6xidos mas estables

y no se dio lugar a la interdifusién de las capas.

= Las muestras [-TFO1 y I-TFO2 crecidas por ablacién laser, también presenta-
ron entornos similares a la maguemita, y los atomos de Ti entornos asociados a la
TiFe;0O4 en coordinaciéon octaédrica. En cuanto a la respuesta magnética, la mues-
tra I-TFO1 presenté una respuesta muy similar a la esperada para la TiFeyOy,
segun lo observado en las curvas M vs H y M vs T. La muestra I-TFO2 tuvo una
mayor respuesta magnética, y un comportamiento propio a sistemas SG o SPM

o DAFF segun las curvas M vs T.

= En cuanto a la muestra G-TFO1, los andlisis estructurales sugieren una estructura
amorfa, con una respuesta magnética baja y una alta resistencia a temperatura

ambiente (~ MQ).

» Los andlisis realizados para el primer set de muestras (TFO1y TFO2), permitieron

identificar que estas muestras corresponden a titanomagnetitas (Fe;_,Ti,O4). En
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cuanto al segundo set de muestras (TFO3, TFO4 y TFO5), sus caracteristicas
estructurales,; indicaron que corresponden a titanomaguemitas (v-Ti,Fe;_,Oy),
estas caracteristicas se asocian a la influencia de la variacién de la presién de

oxigeno en los procesos de sintesis de las muestras.

Las muestras I-TFO1, - TFO2, G-TFO1 y G-TFO2 crecidas por PLD, presentaron
una menor respuesta magnética respecto a las muestras crecidas por pulverizacién

catodica.

Si bien este conjunto de muestras presentaron caracteristicas estructurales, simi-
lares a compuestos titanomaguemitas, en el caso de la muestra I-TFO2 presentd

caracteristicas similares a la TiFe;O4-P en su respuesta magnética.

En este sistema, dénde las condiciones termodindmicas para obtener la ferrita de
Ti son tan limitadas, el método de crecimiento por pulverizacion catodica a partir
de multicapas no promueve la formaciéon de la ferrita. Por PLD, y partiendo del
blanco con la estequiometria de la ferrita y depositando sobre el substrato caliente

parece ser un método mas adecuado para obtener la fase pura.
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Capitulo 7

Multicapas TiFesO4/ZnFesOy

En éste Capitulo se presentaran las propiedades estructurales y magnéticas de mul-
ticapas TiFe,O4/ZnFeyOy, las cuales fueron crecidas por ablasién de ldser pulsado. La
idea de estudiar este sistema de multicapas se basa en que ambos sistemas, ZFO y
TFO, tienen Fe con distinto estado de oxidacion (3+ en ZFO y 2+ en TFO), ambos son
aislantes y presentan baja respuesta magnética a temperatura ambiente. Se pretendia
estudiar el efecto en las propiedades magnéticas y de transporte de tener distintos es-
tados de oxidacién en las intercaras. Para esto, se fabricaron muestras con diferentes

numeros de capas (y por ende de intercaras) manteniendo los mismos espesores finales.

Se retomaran algunos resultados de capitulos anteriores con fines comparativos entre
las muestras. Debido a la complejidad, para obtener los sistemas en capas en sus fases
puras y sin defectos, como se reflejo en los capitulos anteriores, las pruebas para obtener
multicapas puras de los mismos no dieron resultados satisfactorios. Se presentan aqui

estudios preliminares de los sistemas obtenidos.

187
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Muestra No. Capas Tepee/capa  Presion  Epgser Sustrato
[min] [mbarr]  [mJ]

G-ZFO 1 60 10° 105 STO/Vidrio/Si
G-TFO 1 60 10° 80  STO/Vidrio/Si
G-2M 2 30 107° 80 STO/Vidrio
G-4M 4 15 105 80  STO/Vidrio/Si
G-8M 8 7.5 105 80  STO/Vidrio/Si

Tabla 7.1: Condiciones de crecimiento de las muestras crecidas a a temperatura ambiente con un Laser
Nd:YAG con una longitud de onda A = 1064 nm.

7.1. Proceso de Sintesis

7.1.1. Ablaciéon por Laser Pulsado

Las muestras crecidas por medio de ablacion laser fueron realizadas en colabora-
cién con el Grupo Plasma Léaser y Aplicaciones (GPLA), adscrito a la Universidad
Tecnolégica de Pereira, Colombia. Las condiciones de crecimientos de estas muestras se
presentan en la Tabla 7.1. Dado el gran niimero de muestras, se presentan a continuacién
los resultados obtenidos en las muestras crecidas sobre sutrato de STO.

Las muestras G-ZFO y G-TFO son las monocapas, que ya se describieron en los
Capitulos 3 y 6, respectivamente. Las peliculas G-iM (i=2,4 y 8) son las multicapas,
donde i indica el nimero de capas totales. Por ejemplo, G-8M tiene 4 capas de ZFO y
4 capas de TFO alternadas. El tiempo de deposicién de cada capa, se eligié para que
el espesor total fuera constante. Las muestras se crecieron a temperatura ambiente y
posteriormente fueron tratadas a 450 °C en atmosfera de argdén durante 1 h.

Para todos los casos, los blancos utilizados en el proceso de ablacién fueron sinteti-
zados por método ceramico como se indic6 anteriormente (Capitulo No 2). Inicialmente
se hicieron calculos para obtener los sistemas de ferritas con la correspondiente estequio-
metria (ver Tabla 7.2). Posteriormente, se realizé la mezcla de los diferentes reactivos

por medio de un mortero de agata, luego los polvos se prensaron en pastillas circulares



7.2. RESULTADOS Y DISCUSION 189

de 4 milimetros de espesor y 2 cm de diametro. Finalmente las pastillas fueron someti-
das a 1000°C en un horno tubular durante 10 horas. En la Tabla 7.2 se presentan los
datos correspondientes a los blancos ablacionados, para todas las muestras crecidas por

esta técnica.

El analisis de las propiedades de la muestra G-ZFO, fue presentado en el Capitulo
3. En este capitulo se retomaran algunos resultados, como método comparativo con las

multicapas.

7.2. Resultados y Discusion

7.2.1. Caracterizaciéon Estructural
Difraccién de Rayos X

Se realizaron medidas DRX a todas las muestras, sin que se identificaran picos
de intensidad adicionales a los correspondientes al sustrato de STO. En cuanto a los
cambios que pudiera ocasionar el tratamiento térmico realizado a las muestras, las
muestras G-ZFO y G-4M fueron medidas antes y después del tratamiento térmico sin

que se observaran cambios en los difractogramas.

Blanco MO, (reo) FesOsz(reo) MOg(map)  FeaOsmap)
(g) (8) (8) (8)
ZnFe;O4 (GPLA) 1.0126 1.9874 1.0727 2.1426
TiFe,O4 (GPLA) 1.0720 2.1426 1.073 2.1433
ZnFe,O4 (LN.T.L.) 1.0126 1.9874 1.0283 1.9886
TiFe; Oy (I.N.T.I.) 1.0720 2.1426 1.0723 2.1425

Tabla 7.2: Relacién de los gramajes utilizados para la sintesis de los blancos de Ferrita de Zinc y de
Titanio para el proceso de ablacién por laser pulsado.
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Figura 7.1: Espectros XANES en el borde K-Zn y K-Fe para las muestras (a) y (b) G-ZFO, (c) y (d)
G-2M, (e) y (f) G-4M y (g) v (h) G-8M, respectivamente. En el borde K-Fe, los recuadros presentan
en mas detalle los cambios la zona del pre-pico.
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Figura 7.2: Variacién de los espectros XANES en el borde K-Fe para diferentes porcentajes de mezcla
de ferrita de Zn (linea verde) y ferrita de Ti (linea roja). En el recuadro se presentan en mds detalle
los cambios la zona del pre-pico.

Absorcién de Rayos X

Como se indicé en el Capitulo 3, la muestra G-ZFO presenté un espectro XANES
correspondiente a la ferrita normal en el borde K-Zn y en el borde K-Fe, con pequetios
cambios que indicaron presencia de maguemita (el ensanchamiento en el primer pico,
puede estar asociado a la presencia de picos de Bragg) (ver Figura 7.1(a) y (b)).

Para las muestras G-2M y G-4M, los espectros XANES de las dos muestras, en
ambos bordes, fueron similares. Los espectros en el borde K-Zn de las muestras, fueron
comparados con combinaciones lineales considerando co-existencia de ZnO con la ferrita
normal. La comparacién permitié identificar que estas muestras tendrian un 40 % de
Zn0O y 60 % de ZnFe,0,.

Con el fin de identificar los cambios asociados a la co-existencia de Fe en entornos
propios a ZnFe,O4 y TiFe;O4 en el borde K-Fe, en la Figura 7.2 se presentan las simu-
laciones realizadas a partir de diferentes grados de mezcla de estas fases crislograficas,
obtenidas a partir de la suma proporcional de los espectros experimentales de las mues-

tras de referencia (ZnFeyO4 y TiFeyOy4). Cémo se puede observar a medida que aumenta
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la cantidad de TiFe;O4 empieza a formarse un hombro en una energia alrededor de los
7120 eV, a su vez el pre-pico empieza a correrse a energias inferiores (ver recuadro
Figura 7.2).

Al comparar las muestras con diferentes grados de mezcla de estas fases, no se en-
contro correspondencia, descartando que los cambios estuviesen asociados a co-existencia
de Fe en entornos de ferrita de Zn y de Ti. Los espectros de estas muestras fueron ajus-
tados usando el software de andlisis Athena [1], para identificar el porcentaje de fases
presentes en las muestras. En el caso de las muestras G-2M y G-4M, se encontré un
buen acuerdo para la coexistencia de 66 % Fe3O4 y 34 % ZFO-P en el caso de la pri-
mera y 80 % FezO4 y 20% ZFO-P para la segunda. En el caso de la muestra G-8M,
ademads de las fases de magnétita (13 %) y ZFO-P (22.2%) se encontré un porcentaje
considerable de maguemita (64.7%). Las curvas de ajuste para las diferentes muestras
y sus respectivos porcentajes se presentan en la Figura 7.1. La identificacién de fases de
magnetita y maguemita, en realidad podrian indicar la formacién de titanomagnétita y
titanomaguemitas, como se identificé en las monocapas de Ti analizadas en el Capitulo

6. También podria presentarse segregaciones de fase de TiOs.

7.2.2. Caracterizacion Magnética

En la Figura 7.3 se presentan los ciclos de histéresis de las multicapas y de las
monocapas. No se observa una tendencia en funcién del niimero de capas. En el caso
de G-2M y G-4M ((ver Figura 7.3(b)), la respuesta es mayor que la de las monocapas
individuales. Cémo se mostré anteriormente, esto se debe a que se segrega ZnO por
lo que el hierro queda en una mezcla de ferrita de Zn y titanomagnetita. La respuesta
de G-4M (Figura 7.3(b)) es mayor porque el porcentaje de titanomagnetita es mayor.

Para G-8M se obtiene un ciclo que tiene las caracteristicas del de la semisuma de los dos
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Figura 7.3: Curvas M vs H para las muestras del Grupo No. 1, tomadas a temperatura ambiente y un
campo maximo aplicado de 2 T.

ciclos de las monocapas, aunque la magnetizaciéon de saturacion es mayor (ver Figura

7.3(a), ciclo en rojo).

Medidas de Transporte Eléctrico

Las muestras G-2M y G-8M presentaron un comportamiento aislante con resistencias

del orden de Mf) a temperatura ambiente. La muestra G-4M, present6 una resistencia

menor Rspx = 13 k€, lo que puede explicarse dado que es mayoritariamente una

titanomagnetita.

7.3. Conclusiones

= Por DRX se observo solo los picos correspondientes al sustrato de STO, sugiriendo

que a pesar del tratamiento térmico posterior al crecimiento de las muestras, no se

logré identificar la formacion de fases micrométricas correspondientes a ZnFeyOy
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y TiFeg 04.

Sin embargo los resultados obtenidos por XAS, permitieron identifiar entornos
similares de los atomos de zinc en estructura espinela, asi como la presencia de
ZnO0 en el caso de las muestras G-2M y G-4M, indicando formaciones nanométricas

de este sistema, no detectables por DRX.

En G-2M y G-4M se detecta ademas del ZnO,mezcla de ZnFe;O4 v de magnetita.
En particular en G-4M el Fe se encuentra mayoritariamente en entornos asociados
a esta ultima fase. Esto explica la baja resistividad eléctrica medida a temperatura

ambiente.

G-8M tiene una mezcla de ferrita de Zn y titanomagnetita. Esto se verifica tanto
a partir de las medidas XANES cémo de la respuesta magnética. Por lo tanto, es
la inica muestra donde las capas individuales parecen preservar la estructura y

la respuesta magnética de las monocapas.
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Capitulo 8

Conclusiones Generales

= Se fabricaron peliculas delgadas transparentes, monocristalinas y con buena cali-
dad estructural de ferritas (de Zn, Mg y Ti) por pulverizacién catédica a partir de
un método novedoso que permite obtener al material por pulverizacién catddica
DC partiendo de blancos metalicos lo cual es un método mas rapido y econémi-
co que el que utiliza blancos cerdmicos y canéon RF. En cada caso se estudiaron
las propiedades magnéticas y de transporte, poniendo especial énfasis en la rela-
cion entre defectos y magnetismo. Las propiedades magnéticas de las peliculas se
compararon con las de sistemas macrométricos (polvos) obtenidos por métodos

ceramicos convencionales.

= En el caso de las peliculas de ferritas de Zn, se sintetizaron peliculas epitaxiales
y trasparentes, a partir del método de multicapas. Variando el espesor de las
capas fue posible obtener una distribucién inhomogénea de los atomos de hierros
consiguiendo peliculas ferrimagnéticas de buena calidad estructural en el caso de
partir de capas gruesas (mas de 5 nm). Mediante medidas de termoremanencia

(IRM/TRM) se pudo identificar el mecanismo de interaccién entre momentos,
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resultando que el sistema se comporta como vidrios de espin.

Haciendo las capas suficientemente delgadas se obtuvo una ferrita con propiedades
magnéticas similares a la pristina. En este 1ltimo caso se pudo estudiar el rol de la

superficie y la inversién cationica superficial en la respuesta magnética del sistema.

Se estudiaron peliculas delgadas de ferritas de Zn por PLD. En el caso de las ZFO,
se observo que las peliculas crecidas en vacio con el sustrato caliente resultan en
peliculas con mas hierro que la fase estequiométrica, debido a la evaporacién
de Zn durante el proceso. Las que se depositaron en atmésfera de oxigeno con
el sustrato caliente, dieron la estequiometria y estructura local de la ZFO pero
con una estructura de granos nanocristalinos. Esto origina que se presente un

comportamiento del tipo cluster glass o superparamagnético.

Las peliculas obtenidas son aislantes con una alta resistencia (mayores que 1 M().
La combinacion de estas dos caracteristicas: alta resistencia eléctrica y ferrimag-
netismo, hace a los sistemas obtenidos potencialmente ttiles como barreras tunel

en filtros de espin.

En los sistemas en polvo se estudio el rol de las vacancias de oxigeno en las
propiedades magnéticas de estas ferritas. Utilizando medidas de absorcion de rayos
y dicroismo circular magnético combinadas con simulaciones se pudo distinguir

entre distintos tipos de defectos: inversion catiénica, y vacancias de oxigeno.

Del estudio de peliculas y polvos se llegaron a las siguientes conclusiones que

relacionan defectos con las propiedades magnéticas:

1. Inversion cationica: Induce ferrimagnetismo con T mayor que ambiente, se
observa principalmente en la superficie de todas las muestras. Disminuye con

tratamientos térmicos en vacio a temperaturas del orden de los 400 °C.
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2. Vacancias de oxigeno: inducen acoplamiento magnético entre hierros en sitios
octaédricos originando un comportamiento tipo cluster glass. A temperatura

ambiente se obtienen ciclos de remanencia y coercitividad muy baja.

3. Precipitacién de ZnO: en varios sistemas se observé la presipitacion de ZnO.
Esto puede estar originado por un exceso de Zn en la estequiometria debido a
las condiciones de crecimiento. En las medidas XANES en el borde del ZnO
se observan espectros muy similares con los correspondientes a inversion
catidnica.

4. Enriquecimiento de hierro: producto de la evaporacién del Zn 6 de su difusién
al sustrato, es posible tener ferritas con una concentraciéon de Zn no este-
quiométrica. Esto da lugar a la formacion de una fase similar a la magnetita

con la respuesta magnética.

= Se obtuvieron peliculas de ferritas de magnesio transparentes, eptaxiales y ferri-
magnéticas (con alta saturacién y remenencia) sobre substratos monocristalinos
de STO y MgO. Estas presentan altos valores de magnetizacion de saturacién
(del orden de los 360 emu/cm?). Las peliculas crecidas sobre STO tienen lazos de
histéresis con un alto valor de la relacién remanencia a saturacion, lo cual es tipico
de sistemas con una alta anisotropia magnética. La magnetizacion de saturacién
(entre 5y 300 K) es practicamente independiente de la temperatura lo que indica

que la temperatura de Curie es mucho mayor que la temperatura ambiente.

» En esta ferrita el Mg?™ ocupa sitios B y, Fe?* ocupa sitios A y B. En las peliculas
estudiadas, la concentracién de Mg fue menor que la estequiométrica, esto es
debido a la baja temperatura de evaporacion del Mg y que la fabricacion se
hizo sobre el sustrato caliente. Por esta razén las peliculas presentaron una alta

respuesta magnética.
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= Las peliculas obtenidas sobre MgO son mas aislantes que las crecidas sobre STO.

Las medidas de transporte muestran que el mecanismo de conduccién a baja tem-
peratura es del tipo variable-range hopping (VRH). La pelicula es semiconductora
tipo n, presentando ademéas una pronunciada fotoconductividad en el rango del
ultravioleta. Esta caracteristica fortalece las proyecciones de este material en el

area de sensores.

Se crecieron peliculas de ferritas de Ti orientadas sobre substratos monocristali-
nos. No se obtuvieron peliculas que presenten comportamiento magnético similar
a la TFO pristina. Esto se debe a que en general el grado de oxidacién del hierro
era mayor que el necesario, no se tenia todo el hierro en estado de oxidacién 2+.
Sin embargo, se obtuvieron sistemas con interesantes propiedades magnéticas y
de transporte. En las peliculas obtenidas por pulverizacién catédica con menor
flujo de O y menor velocidad de crecimiento, la estructura cristalina es similar a
la magnetita. Los Ti** ocupan sitios octaédrales, igualmente los Fe?* y los Fe?*
sitios tetraédrales. Esto lleva a un acoplamiento ferromagnético entre Fe?™ y Fe3*

que resulta en la alta respuesta magnética obtenida para estos sistemas.

Con el objetivo de estudiar fenémenos de intercara entre laminas de ferritas de
distinto tipo se estudiaron multicapas ZFO/TFO crecidas por ablacién ldser. De-
bido principalmente a la dificultad en crecer de forma cristalina la TFO, en los
sitemas estudiados no se tenfa la multicapa TFO/ZFO que se planeo. De todas
maneras en uno de los casos se obtuvo una estructura en capas que seria apro-
piada para el estudio de intercaras (G-8M, 8 capas) Se presentaron aqui, estudios
preliminares. Mejorar los sitemas obtenidos y un estudio detallado de propiedades

de transporte y magnetotransporte sera objeto de los proximos proyectos.
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Apéndice A

Apendice

A.0.1. Estructuras Magnéticas
Ferromagnetismo

La principal caracteristica de los materiales ferromagnéticos es la magnetizacion es-
pontanea, M, incluso sin presencia de campo externo aplicado. En 1907, Weiss propuso
la teoria del campo molecular, en la cual suponia que en un ferromagneto existe adicio-
nalmente a un campo aplicado externo, un campo interno molecular (B,,f), el cual es

proporcional a su magnetizacion:

By =AM (A.1)

donde A es una constante que parametriza la fuerza del campo molecular como
funcién de la magnetizacion M, en ferromagnetos A > 0. Debido a la energia de Coulomb
involucrada en las interacciones de intercambio, la magnitud del campo molecular en
ferromagnetos es grande. La magnetizacién remanente, es el resultado de un fenémeno
de magnetizacion espontanea, la cual se presenta incluso en ausencia de un campo

externo aplicado. En este caso, los momentos magnéticos estan alineados paralelos entre
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Figura A.1: (a) Descripcién del comportamiento de los momentos magnéticos en un material ferro-
magético, en el cual el material presenta una magnetizacién neta atin en ausencia de un campo externo.
(b) Ciclos de histéresis para peliculas epitaxiales de Zng g9Co0p.910 /a-Al;03 (012) antes y después de
la difusién de Zn, realizada a 300 K [1], en la cual se evidencia el tipo de curva M Vs H caracteristi-
co para un ferromagneto. (¢) Dependencia de la magnetizacién de saturacién o, (para temperaturas
inferiores a la de Curie T¢), de la inversa de la suceptibilidad (para temperaturas mayores a T¢) y de
os vs campo aplicado (para T' < T¢), para el ferromagnetismo ideal [2].

ellos, como se indica en la Figura A.1(a), presentando un marcado ciclo de histéresis
(Figura A.1(b)). El tipo de ordenamiento de los momentos magnéticos se debe a las
interacciones de intercambio entre los dtomos.

Considerando entonces el sistema como un paramagneto sometido a un campo
magnético B+ B,, ;. A bajas temperaturas, los momentos magnéticos estaran alineados
respecto al campo interno molecular, ain sin la presencia de algiin campo aplicado.
Al aumentar la temperatura, las fluctuaciones térmicas empiezan a quebrar progresi-
vamente el orden autosostenible de las bajas temperaturas, hasta cierta temperatura
critica.

La solucion del modelo de Weiss para el ferromagnetismo, debe solucionar simultanea-

mente las siguientes ecuaciones:

= B,(y) (A.2)

_ 9sp8J(B+)

o (A.3)
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Figura A.2: Solucién gréafica de las ecuaciones A.2 y A.3 para B =0

La solucién simultanea de las ecuaciones A.2 y A.3 se presenta en la Figura A.2

En el caso B = 0, se tiene M = kgTy/g;upJ . Analizando M vs y, se observa
un gradiente proporcional a la temperatura. Para temperaturas altas, la solucién si-
multanea para las ecuaciones A.2 y A.3 se presenta en el origen, y = 0y M, = 0.
A bajas temperaturas se presentan tres soluciones, la primera cuando Mg = 0 y las
otras dos para Mg a un valor 4+ no nulo. Esto implica que cuando la curva no es mas
pronunciada que la funcién de Brillouin en el origen, la soluciéon nula es inestable y
siendo estable aquellas para la cual Ms # 0. Esto implica que a cierta temperatura,
ocurra una magnetizaciéon no nula aumentando a bajas temperaturas. De esta manera,
el material presenta magnetizacion incluso en ausencia de campo externo; explicando
asi la magnetizacion espontanea en los ferromagnétos.

La temperatura a la que ocurre la transicién del orden magnético en los ferro-

magnétos es conocida como: Temperatura de Curie, T¢.

Ferrimagnetismo

El ferrimagnetismo se caracteriza por el ordenamiento de los momentos magnéticos

en dos sub-redes ferromagnéticas orientadas antiparalelamente, las cuales por factores
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Magnetizacion

Figura A.3: Descripcién del comportamiento de los momentos magnéticos en un material ferrimagético.
Este tipo de comportamiento esta muy asociado a las ferritas, al estar compuestas por dos tipos de
atomos con diferentes contribuciones magnéticas.

de estructura cristalina, no presentan una magnetizacion equivalente entre ellas, dando
al material una magnetizacién neta no nula (ver Figura A.3). También puede ocurrir
que el numero de espines en las dos subredes sea diferente pero sus momentos sean
iguales. En este caso el campo molecular By,,, como la dependencia de la magnetizacién
espontanea respecto a la temperatura, es diferente para cada subred. Esto conlleva a una
dependencia de la temperatura un poco mas compleja, en la cual las suceptibilidades
magnéticas no siguen el modelo de Curie-Weiss, de tal manera que la magnetizacién neta
quede reducida a cero o cambie su signo a una determinada temperatura, denominada
Temperatura de compensacion, al tener un dominio diferente entre una subred y
otra a altas y bajas temperaturas.

Este tipo de comportamiento es el méas comiin en los sistema ferritas con estructura
espinela invertida. En este caso los iones M ocupan sitios A y B. Los momentos del
metal en los sitios octaédrales y tetraédrales son antiparalelos debido a la interaccion
de superintercambio (cémo se discutié en la seccién anterior). Entre los iones en sitios
A o entre aquellos en sitio B, la interaccién de superintercambio es mas pequena o
incluso puede ser positiva. Debido a esto, la estructura magnética de equilibrio resulta
en ferrimagnetismo. Un ejemplo, en el caso de la magnetita (Fe3O4), donde M=Fe,

presenta una mezcla en igual proporcién de iones Fe?T y Fe?' en sitios octaédrales (B),
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con el mismo ntimero de iones Fe*T en sitios tetraédrales (A). El acoplamiento de un
Fe3t en sitio A con uno en sitio B es antiferro, mientras que los iones Fe?t y Fe3t en
sitios B, se alinean ferromagneticamente. De esta manera los dos conjuntos de Fe3* se

anulan magneticamente, presentdndose un momento neto debido a los iones Fe?™ [3].

Antiferromagnetismo y Canteo de espin

En el antiferromagnetismo, los momentos magnéticos estan ordenados, en dos su-
bredes también antiparalelas entre si. A diferencia del ferrimagnetismo, el momento
magnético de las dos subredes es idéntico, por lo que estos materiales exhiben una
magnetizacion neta nula. El orden antiferromagnético es suceptible a las agitaciones
térmicas en la temperatura de Néel, Ty, como también a cambios en la estructura
cristalina del material ya sea por impurezas o defectos en la red, generando un fe-
rromagnetismo pardsito o débil. Este ferromagnetismo parasito o débil, es conocido
también como ferromagnetismo débil 6 canteo de espin (spin canting, en inglés), en este
caso los momentos magnéticos no son perfectamente co-lineales entre ellos, ocasionan-
do un momento magnético no nulo. Este tipo de comportamiento magnético es usual
en sistemas como:a-FesO3, MnCO3 y CoCOj [2]. El comportamiento de los momentos
magnéticos en los sistemas antiferro y ferromagnéticos se presentan en la Figura A.4(a)
y (b). Wu et. al. analizaron el comportamiento magnético de a-Fe,O3. La Figura A.4(c)
muestra la variacién de la magnetizacién (M) como una funcién del campo magnético
(H) de muestras tratadas a 300 K, 2 K sintetizadas al mezclar a-Fe;O3 comercial y
acido tartarico a una temperatura de 250.C y, a-Fe;O3 comercial para analisis com-
parativo. En el caso de la muestra comercial, observaron el comportamiento esperado:
una curva caracteristica para sistemas antiferromagnéticos tanto a 300 K como a 2 K;
en contraste con lo observado para la muestra tratada a 300 y 2 K, la cual presenté un

ciclo de histéresis bien definido con una magnetizaciéon remanente de 1.9 emu/g a 300
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Figura A.4: (a) Descripcién del comportamiento de los momentos magnéticos en un material antife-
rromagnético, (b) Antiferromagnético imperfecto o ferromagnetico débil y, (c) Curvas M vs H para
muestras de a-FeaO3 (1) Polvo comercial a 300 K (2) Muestra tratada a 300 K (3) Muestra comercial
tratada a 2 K (4) Muestra tratada a 2 K El recuadro muestra mas detalladamente la regién entre
+1000 Oe [4]. (d) Antiferromagnetismo ideal

Ky 5.5 emu/g a 2 K, lo cual atribuyeron a la formacién de un nimero considerable de

defectos puntuales generados durante el proceso de sintesis [4].

Modelo de Weiss para el antiferromagnetismo

Considerando, como se dijo anteriormente, que un material antiferromagnético se

puede entender como el acoplamiento de dos subredes equivalentes, entonces:

By = —|\M_ (A.4)

B_ = —|\|M, (A.5)

Donde lambda es la constante del campo molecular, la cual en este caso es negativa.

Para cada subred el campo molecular estard dado por:

_gJﬂBJ|>‘|M:F) (A.6)

Mi:MSBJ( T
B

Dado que la direcciéon de los momentos cambia entre una subred y otra:

M| = [M_| =M (A7)
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por tanto:

(A.8)

kgT

La ecuacion A.8 es equivalente a la ecuacion para el ferromagnetismo, asi el cam-
po molecular en cada subred tiene una dependencia similar. La magnetizacién de las
subredes se hace cero por encima de una temperatura de transicion conocida como

Temperatura de Neel (Ty), la cual se define cémo:

_ gJuB(J+ 1)’)\‘M8
3kp

Tn (A.9)

Por debajo de Ty, la magnetizacion neta del antiferromagneto sera nula. Para tempe-

raturas superiores a Ty la susceptibilidad magnética resulta:

1
X x 5 (A.10)
donde 6 se define como la temperatura de Weiss. De la Ecuacién A.10 se desprende:
= 0 =0, el material es un paramagnéto.

s 6 > 0, el material es un ferromagnéto de tal forma que 0 = T¢.

= 0 <0, el material es un antiferromagnéto forma que 6 = —Ty
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Apéndice B

Apendice

B.1. Diodo Sputtering

En esta seccién se presentard, con mas detalle el mecanismo de pulverizacion catddi-
ca.

El proceso de puede dividir en 4 fases principales:

1. Los electrones libres generados a partir de una diferencia de potencial, se aceleran
lejos del electrodo que se encuentra cargado negativamente (cdtodo). En determinado
tiempo, estos electrones se interceptardn con los atomos del gas neutro presente (gene-
ralmente argén), interactuando con los eléctrones del nivel més externo de los dtomos
del gas, expulsandolos debido a su carga equivalente e ionizando el atomo al estar en
un estado eléctricamente desequilibrado, ya que tendra més protones (ver Figura B.3).

2. En este punto, los iones cargados positivamente se aceleran hacia el electrodo
cargado negativamente (denominado también cdtodo 6 blanco del material a depositar),
golpeando la superficie y, por colisiones sucesivas generando la eyeccién de atomos
de la superficie y electrones libres por transferencia de energia. Los electrones libres

adicionales generados permiten la continuacion de los procesos de ionizacién de los

217
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Figura B.1: Los dtomos del gas neuro (esferas rojas), son ionizados (esferas magenta) por los eléctrones
libres (esferas azules) [1].

& wonton ® Torgot Weterie nevira)

Figura B.2: Eyecciéon de atomos de la superficie del blanco a causa de las colisiones sucesivas por los
atomos ionizados [1].

atomos y por ende, del plasma.

3. Durante estos procesos, casi simultaneos, los electrones regresan a los depositos
de electrones externos de los iones, cambiando de éste modode nuevo a atomos de
gas neutro. Debido a las leyes de conservacion de la energia, cuando estos electrones
regresan a un estado fundamental, el atomo de gas neutro resultante adquiere energia,
y al tener que equlibrarse energéticamente, expulsa el excedente energetico en forma de

un foton. La liberacion de estos fotones es la razén por la que el plasma puede brillar.
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Figura B.3: Emisién de fotones causada por la des-ionizacién de los dtomos del gas [1].

B.2. Ablasion por Laser Pulsado

Si bien los procesos Fisico-quimicos que se dan en ésta técnica son de complejidad, a

continuacion se presentard un bosquejo general de las etapas en que se dan los diferentes

procesos de la interaccion entre el Laser y la materia.

El proceso de ablacién laser se puede dividir en cuatro etapas:

Interaccion ldaser-blanco: formacion de una capa de vapor cercana al blanco a
causa del calentamiento de la superficie del material por la absorcién de la energia

del haz laser incidente.

Interaccion ldser-vapor: Una vez formado el vapor, este absorbe parte de la

energia del laser, aumentando la energia cinética de las especies ablacionadas.

Generacion del Plasma: Debido al incremento de la presiéon y temperatura
del vapor, se producen mayor ntimero de colisiones entre las particulas del va-
por, generando un proceso de ionizacién y excitacion de los dtomos y moléculas,

convirtiéndose el vapor en plasma.

Sintesis de la pelicula: La interaccién del plasma con el gas de trabajo puede
permitir la formaciéon de nuevas especies y la termalizacion del plasma para pos-

teriormente determinar la estequiometria y morfologia de la capa depositada en
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la superficie del sustrato.

La transferencia de energia en ésta técnica esta fuertemente relacionada con las
propiedades del ldser, tales como: la energia por unidad de area (fluencia), la frecuencia,
duraccion del pulso y longitud de onda. Si bien, el sistema experimental en esta técnica,
no es tan complejo, los procesos fisicos relacionados a la interaccion entre laser-blanco

y la formacion del plasma presentan un grado de complejidad mayor.

B.3. Difraccion de Rayos X

Debido a la periodicidad en el ordenamiento atémico en los materiales solidos crista-
linos, es posible identificar picos de alta intensidad debido a la interferencia constructiva
de los rayos difractados por los planos cristalograficos de un material irradiado con ra-
yos x en su superficie. Estas intensidades son caracteristicas a cada sistema cristalino y
de su analisis se puede extraer informacion estructural por medio de la Ley de Bragg,
la cual permite establecer una relacién entre la distancia interplanar de los atomos y el

angulo para cada intensidad difractada [2]:

n\ = dhkl sin @ (Bl)

donde X es la longitud de onda de los rayos x, n es un nimero entero, 6 es el
angulo de incidencia del haz respecto a los planos cristalograficos, permitiendo obtener
informacion de los pardametros de red del material por medio de la siguiente relacion:
a

d P —————— B-Q
VR R P (B2)

donde a, es el pardmetro de red (para el caso de una celda unidad cubica), y h,k,l

son los indices de Miller correspondientes al plano de difraccion.
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Debido a la informacién estructural que se puede obtener de la muestra de interés,
la técnica de difraccion de rayos x, es quizas una de las técnicas experimentales mas
necesarias en el analisis de nuevos materiales. Esta técnica permite identificar la dis-
posicién tridimensional de los atomos o moléculas que constituyen un material. Al ser
una técnica no destructiva y con una una alta exactitud en la medida de espaciamiento
atémicos, se convierte en una herramienta altamente 1til en el area de estudio de nue-
vos materiales. Esta técnica proporciona una gran cantidad de informacion estructural
sobre el material de interés, a partir del andlisis de los patrones de difraccién, tales co-
mo: la identificacién de fases cristalinas, seguimiento de reacciones en el estado sélido,
determinacién de los parametros de la celda unidad, estudio de la microestructura del
material, determinacién del grado de cristalinidad, andlisis estructural, entre otras [3].

Los patrones de difraccién obtenidos por DRX, pueden proporcionar informacion
mas precisa, por medio de ajustes realizados por medio de diferentes programas de
software como GSAS, MAUD, FULLPROF, etc. En este trabajo se utilizo el software
MAUD [4], basado en el Método Rietveld para el andlisis de los patrones de difraccién.

El método Rietveld es usado para estimar la intensidad de los picos de Bragg en un
patrén de difraccion, teniendo en cuenta ciertas condiciones impuestas por la simetria
espacial de grupos. El patron de difraccion es calculado y comparado con un patron
experimental punto a punto, siendo los parametros del modelo ajustados usando el
método de minimos cuadrados. Para realizar este analisis es necesario proporcionar
al software informacién precisa de las posiciones atéomicas de los atomos en la celda
unidad. Algunas de las ventajas que éste método proporciona son: la posibilidad de
analizar compuestos que varien en complejidad estructural, permite el refinamiento de
sistemas que presenten varias fases cristalograficas, como determinar el porcentaje de
cada fase presente, entre otras. Sin embargo, los buenos resultados de los ajustes por el

método Rietveld estan sujetos a un buen modelo inicial, en ciertos sistemas se requieren
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Figura B.4: (a) Esquema de un magnétometro de muestra vibrante. [5] (b) Ciclos de histéresis de pelicu-
las delgadas de ferrita de magnesio preparadas a 40 mTorr, medidos por medio de un magnetometro
de muestra vibrante [6].

algunas limitaciones o restricciones (limitaciones en la composicién o restricciones de las

distancias o dngulos entre los enlaces de los d4tomos presentes en el sistema analizado).

Magnetometria de Muestra Vibrante

La magnetometria de muestra vibrante 6 medidas VSM estan basadas en el cambio
de flujo de corriente en una bobina, cuando una muestra en movimiento es magnetizada.
En general la muestra, se encuentra ubicada al final de un soporte o varilla no magnética,
la cual se encuentra sujetada a un mecanismo de vibracén mecanica como un cono de
altavoz, como se observa en la Figura B.4(a):

El campo magnético oscilante de la muestra en movimiento a una frecuencia constan-
te, induce una fem alterna en las bobinas de deteccién, cuya magnitud es proporcional
al momento magnético de la muestra. La fem alterna se amplifica, por lo general con

un amplificador lock-in que es sensible inicamente a las senales en la frecuencia de
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vibracién. El amplificador lock-in debe estar provisto de una senal de referencia a la
frecuencia de la vibracién, que puede provenir de un sensor 6ptico, magnético, capaci-
tivo o acoplado al sistema de conduccion. Esta técnica permite medir la variacién de
la magnetizacion respecto al campo magnético, identificando por medio de estos ciclos
de histéresis, la respuesta magnética de la muestra, en la Figura B.4(b), se observan lo
ciclos de histéresis para peliculas delgadas de ferrita de magnesio, tomado en direccion

paralela y perpendicular al plano de la pelicula.

Dispositivos superconductores de interferencia cuantica- SQUID
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Figura B.5: (a) Ciclos de histéresis a 4 K y 300 K y, (b) curvas de magnetizacién en funcién de la

temperatura en nanoparticulas de FeAl,O4 [7].

El SQUID (superconducting quantum interference device, por sus siglas en inglés),
es un dispositivo que al ser usado como un magnetometro, actiia como un flujémetro con
una alta sencibilidad, en el que la integracién se lleva a cabo por medio del voltaje de
conteo. Se basa en un anillo superconductor, el cual tiene dos enlaces débiles, también
conocidas como junturas Josephson, por lo que el anillo actiia como un interferometro
cudntico muy sencible. Al pasar la muestra a traves del anillo, la corriente persistente
inducida es proporcional a la magnetizacion de la muestra. Ademads de los ciclos de

histéresis de la muestra, esta técnica permite el anélisis de la magnetizaciéon en funcién
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de la temperatura, conocidas como las curvas Zero Field Cooling y Field Cooling, ZFC-
FC, logrando de esta manera identificar transiciones magnéticas posibles, el cambio
en la suceptibilidad y ademas, las curvas de termoremanencia e isotermoremanancia,
(Isothermoremanent y Thermoremananet , curvas IRM y TRM, por sus siglas en inglés),

que permiten identificar el comportamiento magnético al que responde un material [8].

Extended X-ray Absorption Fine Structure-EXAFS

Las oscilaciones graduales por encima del borde de absorcion, se define como estruc-
tura fina extendida de absorcién de rayos x, ( Extended x-ray absorption fine structure,
EXAFS por sus siglas en inglés). Esta técnica es utilizada para estudiar superficies o
muestras en volumen, analizar por medio de espectroscopia un elemento en especifico,
como su entorno atémico al actuar como una sonda, proporcionando informacién de
los enlaces quimicos, ademas, es una técnica no destructiva. Si bien EXAFS, es una
herramienta comunmente utilizada para determinar la estructura local de un atomo en
materiales cristalinos y amorfos, superficies sélidas e interfaces, su aplicabilidad no se
limita sélo a este tipo de materiales.

En este caso, el interés esta en las oscilaciones lejanas al borde de absorcién, defi-

niendo la funciéon EXAFS (E), como:

(E) — po(E)

x(g) = (B3)

Donde p(FE) es la medida del coeficiente de absorcién, pg(E) que es una funcién
suave de fondo que representa la absorcién de un atomo aislado y, Aug es la medida
del salto de absorcién p(F), en el umbral de energia Fy.

Los espectros EXAFS, son entendidos en términos del comportamiento de las ondas

del foto-electron generado en el proceso de absorcién, por lo que es comin expresar
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la energia de rayos x, en funciéon del nimero de onda k£ del mismo, con dimensiones

1/distancia, definiéndose como sigue:

k= 2

(B.4)

donde Fjy es la energia del borde de absorcién y m es la masa del electrén. Por lo
anterior, el niimero de oscilaciones en funcién del niimero de onda del foto-electrén x(k),
es la referencia generalmente utilizada para los espectros de absorciéon EXAFS. En la
Figura B.6(a) se puede observar el espectro EXAFS del borde K del Fe, para el FeO,
en el cual las oscilaciones decaen rapidamente respecto a k. En estos espectros, es usual
multiplicar por una potencia de k, generalmente k? 6 k para resaltar las oscilaciones
como se observa en la Figura B.6(b). Las diferencias en las frecuencias de las oscilaciones
de x(k), son debidas a las diferencias en la coordinacién de los dtomos vecinos cercanos,

las cuales pueden describirse mediante el siguiente modelo de los espectros EXAFS:

2.2

r ex —2k*07
x(k) = Z Njfj(k]lR 'p sin2kR; + §;(k)] (B.5)

J
donde f(k) y 0(k) estan relacionadas a las propiedades de dispercién de los dtomos
vecinos del dtomo excitado, N es el nimero de atomos vecinos, R es la distancia al
dtomo vecino y o2 es el nivel de desorden cercano al dtomo excitado. Sin embargo,
dado que estos espectros son un promedio de los fenémenos de absorcién en el material
para un determinado atomo, la forma mas usual de reportar los espectros EXAFS,
es por medio de la transformada de fourier, como se observa en la Figura B.6(c), la
cual presenta los EXAFS de 4 muestras de ferrita de NiZn, en las cuales se varié la
concentracién de Zn, Nig15Zn,Fes g5-,04, donde y =~ 0.16,0.23, 0.40, 0.60 [9)].
Por lo anterior, el andlisis de los espectros de absorcién de rayos x, en la region

alejada del borde de absorcion, permite determinar distancias, nimero de coordinacion
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Figura B.6: Espectro EXAFS x(k) del borde K del Fe para el 6xido de hierro (FeO) (a) [10], Espectro
XAFS ponderado en funcién del factor k (b) [10], Transformada de Fourier de los espectros EXAFS
en el borde K-Fe, para ferritas de NiZn con diferentes concentraciones de Zn (c) [9].

y el tipo de atomo vecino respecto al dtomo excitado.

X-ray Absorption Near Edge Structure- XANES

El modelamiento en el caso de la absorcién de rayos x cerca del borde (XANES,
X-Ray abosption Near-Edge spectroscopy, por sus siglds en inglés), no se encuentra tan
desarrollado como en el caso de los espectros EXAFS, por lo cual, es posible realizar
un analisis semicuantitativo. Por lo tanto, la interpretaciéon de los espectros en la re-
gién cercana al borde de absorcion, es un poco méas compleja debido a que no hay una
forma analitica sencilla, que permita la descripcién de estos espectros. La Figura B.7,
presenta un analisis de estos espectros por medio de la comparacion entre los espectros
experimentales XANES en el borde K del Zn de la ferrita de zinc (ZFO) con célculos
de primeros principios [11], en la cual se puede observar la sencibilidad de estos espec-

tros a la coordinacién del atomo de zinc segiin presente una coordinacién octaédral o
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tetraédral, como deja de manifiesto los cambios presentados en las intensidades de los
picos A, By C.

Esta region del espectro de absorcion, es muy sencible a los estados de oxidaciéon y
la coordinacién quimica - coordinacién octaédral 6 tetraédral- del atomo excitado. Por
lo tanto, esta zona del espectro se encuentra fuertemente relacionada a la estructura
cristalina del sistema, permitiendo, con ayuda de software de simulacién realizar com-
paraciones que puedan ayudar a identificar la causa de los cambios a nivel estructural

observados en los espectros en la region cercana al borde de absorcion.

Espectroscopia Mdossbauer

El efecto Mossbauer, el cual consiste en la emision y absorcién resonante de rayos
v por el nicleo del d&tomo sin que haya pérdida de energia debida al retroceso nuclear,
descubierto en 1957 por R. Mossbauer, es la base de la Espectroscipia Mossbauer. Cabe
recordar que los rayos 7y se producen por la pérdida de energia de un nicleo en estado
excitdo a otro de menor energia, ademéas por la desintegracién de isdtopos radiactivos.
Para que ocurra la absorcion resonante es necesario que durante la emision y la absor-
cion de la radiacion, como se mencioné anteriormente, los nicleos correspondientes no
retrocedan, ya que éste retroceso tomaria parte de la energia de la radiacién que, en
el caso de nucleos libres, produce un corrimiento en la linea de emisién (y de absor-
cién), que generalmente es mayor que el ancho natural de la linea correspondiente a la
transicion nuclear y que hace que se pierda la presicion del proceso resonante.

Debido a la produccion de la radiacion electromagnética monocromatica con un
espectro de energia altamente definido, por medio de la espectroscopia Mossbauer se
pueden resolver con gran presicién cambios en las energias nucleares, permitiendo obte-
ner informaciéon quimica, estructural, electrénica y magnética del atomo sensado. Estos

cambios energéticos en los niveles nucleares, son debidos a la sensibilidad a pequenas va-
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Figura B.7: Comparacién experimental y tedrica en el borde-K del Zn. La linea continua, corresponde a
los espectros XANES experimentales de la muestra de referencia, la pelicula delgada recocida a 800 °C
después del proceso de crecimiento y, la pelicula sin recocido (de arriba hacia abajo). Las simulaciones
de los espectros xanes con zinc en los sitios tetraédales (Sitios A) y en sitios octaédrales (Sitios B) se
identifican con las lineas en color. Se observa un cambio notorio al presentarse atomos de zinc en los
sitios B, respecto al espectro referencia para la ferrita de zinc normal [11].
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Figura B.8: (a) én del corrimiento isémerico delta y el desdoblamiento cuadrupolar eléctrico (AEqg)[12].
(b) Identificacién del corrimiento isémerico delta y la interaccién dipolar magnética,AE,,. [12] (c¢) Es-
pectros Méssbauer tomados a 4.2 K para nanoferrita de zinc (2ZF) y la muestra después de ser sometida
a 10 horas a molienda mecédnica (ZF;0H), ajustadas por medio de curvas Lorentzianas asumiendo dos
sextetes [13].
riaciones en las energias de interaccion entre los nicleos y los electrones extra-nucleares
y, a su vez dan origen a las interacciones hiperfinas.

Estas interacciones hiperfinas debidas a estos pequenos cambios de energia entre el

nicleo y los atomos extra-ntcleo, se pueden observar experimentalmente. En la Figura

B.8, se pueden identificar estos pardmetros [14], en un espectro Mossbauer:

» Corrimiento Isomérico (0 ):corrimiento de la linea de resonancia, debido a
la separacion de energia entre los estados fundamental y excitado del nicleo por
la interaccion coulombiana eléctrica. Este corrimiento es diferente para distintos

compuestos quimicos.

» Interaccion cuadrupolar eléctrica (AEg): tiene su origen en la interaccion
entre el momento cuadrupolar eléctrico del nicleo (eQ) y el gradiente de campo
eléctrico generado por las distribuciones de carga no esférica en la posicion del

nucleo.
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» Interaccion dipolar magnética: (AE,,):esta interaccion se debe al efecto Zee-
man nuclear, el cual ocurre si hay un campo magnético en el nicleo. Este campo
magnético puede originarse dentro del propio atomo, en el cristal por medio de
interacciones de intercambio 6, como resultado de aplicar un campo magnético

externo.

Microscopia electronica de Transmision

Una de las caracteristicas mas sobresalientes de la Microscopia Electronica de Trans-
mision MET), es su alta resoluciéon espacial lateral (superior a 0.2 nm en medidas punto
a punto, en algunos instrumentos), la capacidad de proporcionar no sélo la imagen,
ademas, informacion de difraccién de la muestra. Otra de las utilidades de MET, es
que utiliza un haz de electrones de alta energia, el cual interactiia con la materia de la
muestra para producir radiacion y particulas caracteristicas de los materiales, la cual se
puede detectar mediante Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS, Energy Disper-
sive Spectrocopy), Espectrocopia electrénica de Pérdidas de Energia (EELS, Electron

Energy-loss spectroscopy), entre otras técnicas posibles [3].

Espectroscopia de Energia Dispersiva

La Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS, Energy Dispersive Spectrocopy),
Permite identificar y cuantificar la composicion elemental de areas del orden de micréme-
tros en una muestra. La identificacion de los elementos presentes se realiza por medio
de las emisiones caracteristicas de cada elemento al ser irradiado por un haz de electro-
nes, siendo una técnica complementaria como se indicé anteriormente, ha técnicas de
microscopia [3]. En nuestro caso, por medio de EDS, corroboramos la estequiometria

de algunas de las muestras analizadas en este trabajo.
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