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Resumen

En este trabajo de tesis se obtuvieron peliculas de ferrita de cobalto (CoFesQOy)
por 3 métodos diferentes de depdsito: ldser pulsado (PLD), Sputtering por atmosfera
reactiva y recubrimiento por giro (Spin-Coating). Se realiza un estudio comparativo
de las propiedades estructurales y magnéticas de los depdsitos obtenidos.

Por PLD se sintetizé un blanco de ferrita de cobalto mediante el método de
co-precipitacién quimica. Por Spin-Coating se depositaron peliculas a partir de la
sintesis de un precursor polimérico. Ambos depédsitos se obtuvierén en substratos
de cuarzo amorfo y silicio <100>. Con Sputtering por atmosfera reactiva se investi-
garon las condiciones de depdsito mediante la obtencion de materiales con estructura
tipo espinela. Posteriormente se uso la superposicion de un blanco de hierro y otro
de cobalto para obtener ferrita de cobalto en substrato de vidrio.

Por PLD se obtuvieron peliculas con la fase deseada, con DRX se detecta
el crecimiento de cristales en la direccion <400>, esta orientacién preferencial es
independiente del tipo de substrato y es inducido por el método de depdsito. Por
AFM se observa que la superficie de las peliculas presentan una amplia distribucién
de tamanos de particula. Las peliculas obtenidas son magnéticamente duras, debido
a particulas monodominio que aumenta el campo coercitivo. Por FMR se detectan
2 senales de absorcion resonante una asociada a particulas monodominio superpara-
magnéticas y otra asociada a una fase ferromagnética. Por Spin-Coating se obtiene
peliculas de CoFe;O4 magnéticamente duras, el tipo de precursor y condiciones
experimentales de depdsito modifican las propiedades magnéticas. Por FMR se
detectan 2 absorciones resonantes asociadas a particulas superparamagnéticas y a
estados magnéticamente ordenados que influyen en el aumento del campo coercitivo.
Desafortunadamente no se logra obtener la fase pura de CoFe,O4 por el método de

Sputtering por atmosfera reactiva.
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Introduccion

La ferrita de cobalto (CoFesO4) es un material ceramico con una alta anisotropia
magnetocristalina ciibica en direccion <100>. Por lo que este material se encuentra
en el intervalo intermedio de los materiales magnéticos blandos y duros (10°> A/m
< He <10* A/m) [1], presenta una magnetizacién de saturacion M;=425 Gauss
a 20 °C [2], y una alta resistividad eléctrica, mecdnica y térmica. Este material
ceramico ha recibido interés debido a sus aplicaciones en el campo de la electronica
y telecomunicaciones, en areas biomédicas en separacion de proteinas y contraste
en imageneologia. Sus propiedades fisicas y estabilidad quimica de peliculas de
ferrita de cobalto son adecuadas para aplicaciones en dispositivos de grabacién
magnética de alta densidad y en dispositivos magneto-6pticos [4]. Recientemente ha
sido propuesto para aplicaciones en dispositivos magnetoeléctricos debido a su alta

magnetostriccién [5].

En sistemas de nanoparticulas de ferrita de cobalto las propiedades magnéticas
depende del tamano, forma y estequiometria. Las particulas deben de ser tipo
monodominio con un alto campo coercitivo. En el caso de las peliculas delgadas de
ferrita de cobalto hay una fuerte contribucién de la anisotropia magnética de forma,
el cual puede cambiar dependiendo de la orientacién preferencial de las peliculas.
Los métodos de sintesis incluyendo ruta sol-gel [10], co-precipitacién quimica [11],

deposicién por laser pulsado [12], entre otros se han implementado para la obtencién



Introduccion

de peliculas delgadas de alta calidad cristalina con propiedades magnéticas.

En este trabajo se presenta un estudio comparativo de las propiedades microestructu-
rales y magnéticas de peliculas de ferrita de cobalto obtenidas por deposiciéon por
laser pulsado (PLD), Sputtering por atmosfera reactiva y recubrimiento por giro

(Spin-Coating).

Por Spin-Coating se obtuvierén peliculas en substratos de silicio <100> y cuarzo
amorfo. La fase obtenida presenta una anisotropia magnética y una absorcién de
microondas a campo bajo caracteristico de la ferrita de cobalto. Con la técnica de
sputtering por atmosfera reactiva las condiciones termodinamicas son complejas y
dificiles de encontrar por lo que no se pudo obtener la fase pura de ferrita de cobalto.
Sin embargo las condiciones experimentales de depésito investigadas permite obtener

materiales con estructura cristalina tipo espinela caracteristico de las ferritas.

La tesis estd estructurada de la siguiente forma:
En el capitulo 1 se presenta los fundamentos basicos del magnetismo. Se da una
introduccién a las ferritas, asi como su clasificacién y aspectos relevantes.
En el capitulo 2 se presenta la metodologia y las condiciones experimentales en la
obtencion de las peliculas en cada una de las técnicas.
En el capitulo 3 se presenta el andlisis y resultados experimentales de la caracteriza-
cién por difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia Raman, microscopia de fuerza
atémica (AFM), magnetometria de muestra vibrante (VSM) y resonancia ferro-
magnética (FMR).

En el capitulo 4 se presenta las conclusiones.

10



Objetivos

Objetivo general

El objetivo de este trabajo de tesis es la caracterizaciéon microestructural y magnética
de peliculas de ferrita de cobalto depositado por tres métodos distintos: Deposicion
por laser pulsado (PLD), Sputtering por atmosfera reactiva y recubrimiento por giro
6 Spin-Coating. Establecer las diferencias entre los distintos depdsitos evaluando
sus propiedades microestructurales y magnéticas. Por lo que se realiza un estudio

comparativo de estos depositos evaluando sus propiedades.

Objetivos particulares

e Obtener peliculas de ferrita de cobalto en substrato de silicio y cuarzo amorfo,

a partir de la sintesis de un blanco de ferrita de cobalto (CoFesO,4) para PLD.

e Mediante la técnica sputtering por atmosfera reactiva, encontrar condiciones
de depdsito de ferrita de cobalto empleando la superposiciéon de un blanco de

hierro y otro de cobalto.

e A partir de la técnica de Spin-Coating, obtener peliculas de ferrita de cobalto

en substratos de cuarzo amorfo y silicio <100>. Mediante la sintesis de un

11



Objetivos

precursor polimérico como soluciéon para realizar los recubrimientos.

e Caracterizar las propiedades estructurales y microestructurales mediante DRX,

espectroscopia Raman y microscopia de fuerza atéomica (AFM).

e Caracterizar las propiedades magnéticas mediante magnetometria de muestra

vibrante (VSM) y resonancia ferromagnética (FMR).

12



Capitulo 1

ANTECEDENTES

1.1 Fundamentos basicos de materiales magnéticos.

En el modelo clasico de Bohr, los electrones circulan alrededor del nicleo atémico,
por lo que el origen del momento magnético atomico se debe al movimiento orbital
de los electrones. Si el momento magnético puede definirse como la corriente que
circula en un circuito cerrado por unidad de drea m=ppt A y los electrones se mueven
en una orbita circular de radio r con una frecuencia angular w, con velocidad w /27
por segundo, este movimiento genera una corriente a nivel electréonico dado por
i= -ew/2m. Asi, el momento magnético producido por el movimiento circular del

electron en su orbita esta dado por:

2
, ew ewr
m = oA = po( o) (wr?) = —H (1.1)
y el momento angular del electrén sera:
He = mewrz, (1.2)

donde m, es la masa del electron, la ecuacion 1.1 puede reescribirse como:

Ho€
— . 1.3
m= i H (1.3)

13



Cap. 1 Antecedentes Clasificacion de materiales magnéticos.

Por lo tanto el momento magnético es proporcional al momento angular en direccién
opuesta. La magnetizacion se define como la suma total del nimero de momentos

magnéticos por unidad de volumen presentes en un material.
M=l Ly (1.4)
=limay—o— Y m; .
AV=0 AT/ i
Se define el campo magnético H como:
H = M, (1.5)

donde x es la susceptibilidad magnética (generalmente y es un tensor, pero para
materiales isotropicos x es una constante). La induccién magnética 6 densidad de
flujo B es originado por dos fuentes: la induccién magnética del vacio y la inducciéon

debida a la respuesta del material determindada por su magnetizacion.
B = poH+M) = po(1 + xm)H = popr H = pH, (1.6)

Donde Yy, es la susceptibilidad magnética del material, py es la permeabilidad del
vacio y - es la permeabilidad relativa del material. La permeabilidad magnética p,
la cual es una propiedad importante que se interpreta como la capacidad que tiene

una sustancia 6 medio para concentrar lineas de campo magnético.

1.1.1 Clasificacion de materiales magnéticos

Las propiedades magnéticas de un material son originados por los momentos mag-
néticos de electrones en capas incompletas en los atomos. Los elementos con electro-
nes libres en los orbitales 3d tales como Fe, Co y Ni 6 en los orbitales 4f de las tierras
raras son considerados con propiedades magnéticas. Los materiales magnéticos son
aquellos que presentan un momento magnético permanente, con un ordenamiento
de largo alcance; este orden es debido a una interaccién de origen cuantico, llamada

interaccién de intercambio.

14



Cap. 1 Antecedentes Clasificacion de materiales magnéticos.

Un material magnético esta formado generalmente de regiones ordenadas llama-
dos dominios, donde en su interior los momentos magnéticos apuntan en la misma
direccién la cual varia de una regién a otra. La clasificacion de los materiales de

acuerdo a su comportamiento magnético es:

e Diamagnetismo. Tipo de magnetismo caracterizado por una susceptibilidad
magnética pequena (y =~ 107* - 107% adimensional en el SI), negativa e inde-
pendiente de la temperatura. Los dtomos 6 iones de estos materiales presentan
orbitales completos 6 capas cerradas cuya configuracion electrénica es de espines

enteros.

e Paramagnetismo. Este comportamiento es caracteristico de los materiales
que poseen atomos con orbitales incompletos 6 capa semi-cerrada. Este tipo
de magnetismo esta caracterizado por una susceptibilidad magnética positiva
(x &~ 107° - 1073) la cual varia inversamente con la temperatura. Este tipo de

dependencia de la susceptibilidad con la temperatura es llamada ley de Curie

y describe el comportamiento de los materiales que tienen un momento mag-
nético local. Experimentalmente se observa que a temperaturas suficientemente
bajas la susceptibilidad es una constante no nula descrita por el paramag-

netismo de Pauli.

e Ferromagnetismo. Es un tipo de ordenamiento magnético caracterizado
por el alineamiento paralelo de los momentos magnéticos de largo alcance,
dando lugar a una magnetizaciéon espontanea en ausencia de campo. La
magnetizacion espontanea en estos materiales se explica a partir de la existencia
de un campo magnético interno, el cual Pierre Weiss llamé campo molecular

en 1907. Weiss consideré que el campo molecular podria ser producido por

15



Cap. 1 Antecedentes Clasificacion de materiales magnéticos.

la interaccién de espines con sus primeros vecinos el cual es capaz de alinear
los momentos magnéticos atémicos. Los materiales ferromagnéticos presentan
anisotropia magnética y ciclo de histéresis magnética. La permeabilidad y
susceptibilidad es mayor que en los materiales paramagnéticos, generalmente
presentan susceptibilidades del orden ~ 10% y permeabilidades maximas en el

intervalo de 10% - 10°. La dependencia de la susceptibilidad con la temperatura

c

77, la cual es valida en una vecindad
c

esta dada por la ley de Curie-Weiss y =
de la temperatura de curie T,.. La T, es la temperatura que separa el estado
ordenado (T<T,) donde el campo interno domina sobre los efectos térmicos,

de un estado desordenado (T>T.) donde las interacciones térmicas dominan.

o Antiferromagnetismo. FEn los materiales antiferromagnéticos tienen dos sub-
redes magnéticas idénticas orientadas de forma opuesta originando una mag-
netizacion igual a cero. Si un campo magnético externo es aplicado los espines
son reorientados débilmente en direccion del campo. Dicha dependencia de

la susceptibilidad con la temperatura viene expresada similar a la ley de

C
T—0n"

Curie-Weiss dada por x = al incrementar la temperatura la estructura
ordenada de los espines tiende a destruirse completamente y la susceptibilidad
decrece, por lo tanto por arriba de cierta temperatura critica conocida como
temperatura de Néel 6y el sistema se comporta como un sistema paramagnético

desordenado.

e Ferrimagnetismo. Estos materiales exhiben una magnetizacion espontéanea
a temperatura ambiente como los materiales ferromagnéticos. Constituye de
dos subredes magnéticas opuestas como en los materiales antiferromagnéticos,
pero con distinta magnitud que da origen a una magnetizacién espontanea
distinta de cero. Estas subredes denotadas como A y B pueden ser ocupadas
por diferentes atomos magnéticos. Es un sistema antiferromagnético no com-

pensado, presenta anistropia y ciclo de histéresis magnética.

16



Cap. 1 Antecedentes Intercambio y Anisotropia magnética

1.1.2 Intercambio y Anisotropia magnética
1.1.2.1 Intercambio

La interaccion de intercambio fue estudiada por Heinsenberg en 1928 para interpretar
el origen del campo molecular interno que actia en los materiales ferromagnéticos.
Esta interaccion es de origen cudntico, la interaccién entre espines S; y S; esta dada

por la energia,

Wij = —QJSZ [ ] Sj = —2J5i5j005¢, (18)

donde J es la integral de intercambio y ¢ es el angulo entre S; y S;. La interaccién de
dos electrones es llamada energfa de intercambio W;;. Si J >0 la energia se minimiza
cuando los momentos de espin son paralelos dando a origen a un ordenamiento ferro-
magnético, por el contrario cuando J <0 existe un arreglo antiparalelo de momentos
de espin dan lugar a un ordenamiento antiferromagnético estable. En metales ferro-
magnéticos tales como Fe, Co y Ni, la energia de intercambio entre electrones 3d de

sus primeros vecinos es positiva.

1.1.2.2 Anisotropia magneto-cristalina

La anisotropia magneto-cristalina se presenta en materiales que poseen estructura
cristalina, el cual se produce por el acoplamiento del momento angular orbital con la
red cristalina del material. En un material ferromagnético la anisotropia magneto-
cristalina permite tener ciertas direcciones preferenciales donde los momentos mag-
néticos se orientan de forma espontanea, esta direccion es conocida como direccién

de facil magnetizacién.

Al aplicar un campo magnético externo que coincide con el eje de facil mag-
netizacion, la energia necesaria para saturar el material sera minima. Por el contrario

cuando el campo externo coincide con el eje de dificil magnetizacién, los momentos

17



Cap. 1 Antecedentes Anisotropia magneto-cristalina

magnéticos tienden a rotar para alinearse en direccion del campo externo, esta
energia se almacena dentro del material y es conocida como energia de anisotropia
magneto-cristalina. La cual es la energia necesaria para reorientar los momentos
magnéticos del eje de facil magnetizacion hacia su eje de dificil magnetizacién.
La energia de anisotropia magneto-cristalina puede expresarse en términos de una
expansion en series de cosenos directores del vector de mangetizacion Mg respecto
a sus ejes cristalinos. En un cristal ciibico aq, as, as son los cosenos de los angulos

que hace el vector de magnetizacion con los ejes cristalinos a, b y ¢ entonces;
E = Ky + Ki(a303 + a3a] + aja3) + Kyafasas..., (1.9)

donde Ky, K;, K5 son constantes de anisotropia que dependen de la temperatura.
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Figura 1.1: Curva de magnetizacién de un monocristal de hierro.

En un cristal con simetria cibica existen 3 ejes de alta simetria, fig. 1.1.
Estos ejes son <100>, <110> y <111>, de orden de rotacién 4, 2 y 3 respecti-

vamente. Las componentes magnéticas observadas en un material ferromagnético
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Cap. 1 Antecedentes Anisotropia de forma

presentan ejes de facil 6 dificil magnetizacion, un ejemplo es un monocristal de
hierro con simetria cibica medido a 300 K presenta anisotropia magneto-cristalina.
Un parametro importante en las propiedades magnéticas es el campo de anisotropia
magneto-cristalina denotado por Hy, el cual es el campo necesario para orientar los

momentos magnéticos paralelos al eje de facil magnetizacién.

1.1.2.3 Anisotropia de forma

La forma de un material también induce anisotropia magnética conocida como
anisotropia de forma. Si el material tiene una forma esférica, esta no presenta
un eje de facil magnetizacién y es igual en cualquier direccién que se aplique el
campo para saturar la muestra. Pero si la muestra no es esférica, esta sera mas facil
magnetizar a lo largo del eje mayor que de su eje menor. Por lo tanto los pardmetros
geométricos de la muestra influye en la distribuciéon de lineas de flujo mangético y

la magnetizacion es afectada por la forma macroscopica de la muestra.

Dentro del material

A o——

- s N - Hq ~—

a--;‘:-—'—;—_—:::\—\-“'--\ dxid =

Figura 1.2: Los vectores indican las direcciones de B, Hy y 47 M (en sistema cgs) dentro de un

material FM.

Si se magnetiza un material FM, este queda magnetizado formando polos mag-
néticos en los extremos que induce un campo magnético desmagnetizante Hy dentro

del material opuesto al campo aplicado, que tiende a desmagnetizar al material
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como se muestra en la fig. 1.2. El campo desmagnetizante es proporcional a la
magnetizacion dado por:

H, = —NM. (1.10)

1.1.2.4 Magnetostriccion.

Cuando una muestra ferromagnética es expuesta a un campo magnético, sus dimen-
siones cambian. Este fenomeno fue llamado magnetostriccion y fue descubierto en
1842 por Joule, quien mostré que una barra de hierro incrementaba de longitud
cuando esta era magnetizada longitudinalmente por un campo débil. La mag-
netostriccion se define como la fraccién de cambio en la longitud tras aplicar un
campo magnético externo:

A= (1.11)

El valor de A medido hasta alcanzar la saturacién de la muestra es conocido como

magnetostriccion de saturacion g y es una cantidad adimensional.

El origen en el cambio de las dimensiones se ha encontrado que tiene una
dependencia con la energia de intercambio sobre el espaciamiento interatémico en
metales [2]. El cambio en la energfa de intercambio con la distancia interatémica

d.J /da puede encontrarse a partir de la minimizacién de la energia total:

E:Nd—J(a—ao)+lc(a_a0

2 1.12
T e )% (1.12)

3 ag es la distancia interatémica cuando

donde N es el nimero de dtomos por cm
M;,=0y c es la constante elastica. El cual se encuentra que al minimizar esta energia
total conduce a obtener la fraccion del cambio de la interaccién interatomica en

términos del intercambio dado por:

a—ap _NaodJ

—. 1.13
ao c da ( )
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Si una substancia ferromagnetica a T> 0 K es sujeta a un fuerte campo magnético,
experimenta un pequeno cambio en su volumen, la cual es conocida como mag-
netostriccion volumétrica. En cristales ciibicos la magnetostriccion de saturacion
M. es similar a la energia de anisotropia magneto-cristalina, que puede expandirse

en términos de sus cosenos directores [7].
)\sc = )\100 + 3()\111 — )\100)(0&30&% + a%a% + a%a%), (114)

donde Ajgo ¥ A111 son las constantes de magnetostriccion cuando el material es
magnetizado y este esfuerzo es medido en las direcciones <100> y <111>, respec-

tivamente.

1.1.2.5 Anisotropia magnética en peliculas.

Debido a la ruptura de simetria en la superficie de la muestra la energia de anisotropia
puede contener términos adicionales que no aparecen en el caso 3D. La anisotropia
magneto-cristalina se modifica fuertemente en la superficie por la ruptura de esta
simetria, la interaccion dipolar magnética que empieza a ser importante en el caso de
peliculas delgadas. La anisotropia por tensiones también influye frecuentemente en
peliculas debido a la diferencia entre el parametro de red del substrato y el material

depositado. La energia magnética en una pelicula puede escribirse como,

E = —K.;Cos®0. (1.15)

En una primera aproximacién la anisotropia efectiva suele conformarse por una

contribucién de volumen (K,y) y superficie (Ky,p) de la muestra dado por:

KSU
Kepp = Koot + 277", (1.16)

donde d es el espesor de la pelicula. También debe de considerarse las interacciones

magnetostaticas en sistemas de peliculas granulares.
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1.1.3 Estructura magnética
1.1.3.1 Dominios magnéticos

En los dominios ferromagnéticos hay un alineamiento paralelo de los momentos
atémicos. Un dominio contiene alrededor de 10*? a 10'® dtomos y sus dimensiones

son del orden de micras. Los dominios magnéticos se forman principalmente para
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Figura 1.3: (A) Lineas cerradas de fluyjo magnético de un monodominio. (B) Reduccién de la
energfa magnetostdtica debido a la formacién de dominios. (C, D) Eliminacién de la energia

magnetostatica debido a la presencia de dominios de cierre.

reducir la energia magnetostatica, la cual es la energia potencial magnética que se
describe mediante lineas de flujo que conectan el polos sur con el polo norte fuera del
material. En la figura 1.3 se muestran las lineas de flujo magnético de un material
monodominio fig. 1.3 (A). Es posible reducir las lineas de flujo magnético al dividir
el material en dos 6 mdas pequenos dominios fig. 1.3 (B), donde los momentos
adyacentes estdn orientados entre si formando un dngulo de 180°. Este tipo de
estructura de dominios es comun en materiales que tienen un eje preferencial de
magnétizacion. En la fig. 1.3 (C) se observan dominios tipo triangular que son
conocidos como dominios de cierre, en esta configuracion las lineas de flujo magnético
estan concentradas dentro del material. Por lo tanto la energia magnetostatica se

reduce al minimo. El tamano y la forma de los dominios es determinada por las
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Cap. 1 Antecedentes Curva de magnetizacion.

energias: magnetostatica, anisotropia magnética e intercambio.

Las paredes de dominio son frontera entre regiones en la cual la magnetizacion de
saturacion tiene diferentes direcciones. En el interior de una pared la magnetizacion
debe cambiar de direccion desde un eje de facil magnetizacion hacia otro. Mientras
que la energia de intercambio induce una pared gruesa, la energia de anisotropia
induce una pared delgada. Por lo que la longitud critica para la formacién de una
pared de dominio esta dada en términos de la constante de anisotropia del material

y la magnetizacién de saturacién del material [2]

VK
D¢y o< —. 1.1
7 (1.17)

1.1.4 Curva de magnetizacion.

La caracterizacion de los materiales magnéticos es realizada a partir de la curva de
magnetizacion M como funcion de la intensidad del campo magnético externo H
y es conocida como curva de magnetizaciéon 6 curva M-H. En la region OA de la
figura 1.4, la magnetizacion se incrementa lentamente con la intensidad de campo
magnético externo; en la region AB ocurre mas rapidamente. El segmento OC
es conocido como curva de magnetizacién inicial 6 curva virgen para una muestra

originalmente no magnetizada.

Cuando el campo es H=0, la magnetizacién se llama remanencia (distancia OD)
y el campo para el cual la magnetizacién se anula, es llamado campo coercitivo
(E). El hecho de que la magnetizacién siga dos distintas trayectorias, una para
incrementar el campo y otra para disminuirlo es llamado histéresis. El trabajo
necesario para cambiar la magnetizacion de un elemento de volumen de un material

magnético, a partir de una magnetizacion inicial M; a una magnetizacién final Mo,

23
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Figura 1.4: Curva de histéresis magnética tipica de los materiales ferromagnéticos, donde los
parametros importantes son el campo coercitivo H., magnetizacién de remanencia Mg y magneti-

zacion de saturacién M.
bajo la aplicacién de un campo magnético H esta dado por:

Mo
5W:,u0 HOM. (1.18)

M,

La integral entre M; = 0 y My=Mg es una medida del area entre el eje de mag-
netizacién y el campo aplicado. A través del ciclo completo, la variacién de la energia
potencial debe de ser cero y por lo tanto la energia correspondiente en el drea de la

curva de histéresis es disipada como calor.

La variacién de la magnetizacion como funcién del campo magnético H es el
resultado de varios procesos de magnetizacion que operan en la muestra. Para
pequenos valores de campo en la curva OA de la figura 1.4, la magnetizacién
incrementa en su mayoria a través del movimiento reversible de las paredes de

dominio de tal manera que la magnetizacién de algunos dominios crecen a expensas
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de la disminucién de otros (abombamiento de pared). Para valores mayores de
campo, la magnetizacién incrementa por el desplazamiento de las paredes magnéticas.
Finalmente para grandes valores de campo externo en el punto C, el incremento en
la magnetizacion se origina por la rotacién de espin y se conoce como magnetizacién

de saturacion.

Hay varias maneras de clasificar a los materiales ordenados magnéticamente, de
acuerdo a sus propiedades: (1) en relacién a su magnitud y ordenamiento de sus
momentos magnéticos se consideran los ferromagnéticos, ferrimagnéticos y antiferro-
magnéticos; (2) de acuerdo al grado de movilidad de los electrones responsables del
magnetismo; (3) de acuerdo a su valor de campo coercitivo H, en magnéticos suaves

y duros.

1.1.4.1 Clasificacién de los materiales magnéticos de acuerdo a su campo

coercitivo

En términos de sus aplicaciones tecnoldgicas los materiales magnéticos se clasifican
por su campo coercitivo, por lo que los materiales magnéticos suaves son aquellos que
presentan un campo coercitivo menor a 12.6 Oe (10> A/m), en esta clasificacién se
encuentran las aleaciones hierro-cobalto, aleaciones hierro-silicio, aleaciones hierro-

niquel, materiales amorfos, nanocristalinos y ferritas.

Los materiales magnéticos duros son aquellos que presentan campos coercitivos
por arriba de 125.8 Oe (10* A/m) [1]. Algunos ejemplos son las aleaciones NdyFe;,B
empleado en la fabricacion de imanes permanentes, AINiCo, SmCos y las ferritas
duras. En el intervalo intermedio de los magnéticos blandos y duros (12.6 Oe <H¢ <
125.8 Oe) se encuentran la ferrita de cobalto (CoFe;Q4), didxido de cromo (CrOsy),
maghemita (7-Fe2O3), entre otros. Estos materiales son usados para elaboracién de

dispositivos de grabacién magnética.
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1.1.5 Superparamagnetismo y sistemas nanoparticulados.

El superparamagnetismo es un estado en el cual pequenas particulas ferromagnéticas
se comportan con un sistema paramagnético con un alto momento magnético. En
este estado la energia de anisotropia trata de mantener el vector de magnétizacion
a lo largo del eje de anisotropia uniaxial, cuando la energia térmica supera a la
energfa de anisotropia esta obliga a rotar la magnetizacién entre 0° y 180°, por lo
que no puede establecerse un estado ordenado ferromagnético comportandose como
un material paramagnético. La curva de magnetizacion caracteristica de este tipo

de comportamiento no presenta histéresis y no alcanza el estado de magnetizacién.

Una manera de entender los mecanismos de la magnetizacién en funcion del
didmetro promedio de particulas es usando el modelo de Stoner-Wolfarth que con-
sidera particulas idénticas tipo monodominio no interactuantes con anisotropia uni-
axial. En materiales que poseen particulas monodominio se sabe que la dependencia
del campo coercitivo depende del volumen de la particula segin [20]:

Ho = QKA:[(ST) ll B (%y/zl ’ (1.19)

donde Mj; es la magnetizacion de saturaciéon, K,(7T) es la constante de anisotropia
uniaxial y V,, es el volumen critico, para particulas multidominio la dependencia del
campo coercitivo en funcién del didmetro de particula es de la forma He ~ %,
y la magnetizacion de saturacién en funcién del didmetro en el caso de particulas

esféricas es:

2K, (T)H,
1= (%)

En la figura 1.5 se presenta la dependencia del campo coercitivo en funcién
del tamano de particula donde existen 4 regiones principales. En la region I, se
considera que los momentos atémicos en el interior de cada particula se mueven

coherentemente, es decir que el momento magnético total puede ser representado
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Figura 1.5: Dependencia del campo coercitivo en funcién del didmetro promedio de particula para

o

particulas monodominio y multidominio.

por pu=N ji4, donde i es el momento magnético atémico y N el nimero de dtomos
presentes en la particula [21, 22] y es conocida como region superparamagnética.
En la regiéon II, los momentos magnéticos se encuentran alineados paralelamente
entre si para minimizar su energia de intercambio y es conocido como mecanismo de
rotacion homogénea de la magnetizacién. En la region III es conocido como meca-
nismo de rotacion inhomogénea de la magnetizacién donde los momentos magnéticos
adquieren distintas orientaciones dentro del las particulas para minimizar su energia
magnetostatica. En la regién multidominio IV el campo coercitivo decae como
~1/D el cual se debe a que el mecanismo de magnetizacién predominante es el de-
splazamiento de paredes de dominio el cual requiere menor energia que el proceso

de rotacion de magnetizacion.
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1.2 Introduccion a las ferritas

Las ferritas son un grupo de materiales ceramicos ferrimagnéticos que presentan una
gran variedad de propiedades eléctricas y magnéticas. Las ferritas son éxidos mixtos
constituidos por una combinacién de iones metalicos de hierro Fe3*, iones metdlicos
divalentes M?T e iones de oxigeno O?~. Presentan una alta estabilidad quimica y
alta resistividad eléctrica. Debido a sus propiedades, las aplicaciones principales se
encuentran en la industria electronica y telecomunicaciones, imanes permanentes de

bajo costo, equipos de microondas y aplicaciones biomédicas.

1.2.1 Espinelas

Las espinelas magnéticas tienen la férmula general M?*tFe,3+0,%~, donde el ién
divalente M2t puede ser reemplazado por cualquier ién metélico. La estructura
de espinela AB;O, fue determinada por Bragg y Nishikawa en 1915 [8, 9]. La
estructura espinela es un arreglo ctibico centrado en las caras (FCC) de atomos de
oxigeno con iones metalicos ocupando sitios octaédricos y tetraédricos. Donde los
iones A y B estan distribuidos en los dos sitios cristalinos como se muestra en la fig.

1.6. La féormula quimica general correspondiente a la estructura de una espinela es:
(AzB1-2)0 - [A1-4:B144]Os, (1.21)

donde A denota los cationes divalentes y B denotan los cationes trivalentes, x
representa el grado de inversién, ademas los cationes en el interior de los paréntesis
indican los sitios tetraédricos, mientras los cationes en el interior de los corchetes
indican los sitios octaédricos.  En una estructura espinela normal (A)[B2]O, el
grado de inversién es igual a 1 y los cationes divalentes estan ubicados en los sitios
tetraédricos y los cationes trivalentes estan ubicados en los sitios octaédricos. En

una estructura tipo espinela inversa (B)[AB]O4, el grado de inversién es igual a
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Figura 1.6: Divisién de la celda unitaria en octantes, donde se puede observar la posicion de los

sitios tetraédricos y los sitios octaédricos.

0. Donde los cationes trivalentes estan ubicados en los sitios tetraédricos y en los
sitios octaédricos estan ubicados tanto los iones trivalentes como divalentes. Para
una ferrita con estructura tipo espinela mixta el grado de inversiéon toma valores
0<x<1 dependiendo de la técnica de preparacion y el tratamiento térmico para el

sinterizado del material.

Una estructura espinela esta compuesta de un arreglo FCC de iones de oxigeno,
del cual 32 oxigenos forman una celda unitaria. Los sitios A estan rodeados por 4
primeros vecinos de iones de oxigeno y son llamados sitios tetraédricos. Asi mismo
los sitios B son llamados sitios octaédricos rodeado por 6 primeros vecinos de iones de
oxigeno. En una celda unitaria hay 64 sitios tetraédricos y 32 sitios octaédricos. El
balance de cargas ionicas muestra que solo estan ocupados 8 de 64 sitios tetraédricos
y 16 de 32 sitios octaédricos. En una celda unitaria hay 8 férmulas de MFe;O4. Una

celda unitaria contiene dos tipos de subceldas (fig. 1.6). Estas dos subceldas se
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alternan en un arreglo tridimensional, el cual una celda unitaria esta formada por
8 subceldas . De acuerdo a la teoria de Néel el momento magnético en las ferritas
se debe a la interaccion entre los espines de los iones magnéticos en dos diferentes

tipos de subredes.

1.3 Ferrita de cobalto

1.3.1 Descripcion estructural

La Ferrita de cobalto es un 6xido magnético que posee una estructura cubica tipo
espinela inversa (Fe3™)[Co**Fe3t]0,. Cada celda unitaria posee 8 cationes de cobalto,
16 cationes de hierro y 32 dtomos de oxigeno como se muestra en la figura 1.7. Los
sitios octaédricos B son ocupados por 8 cationes de Hierro (Fe®™) y 8 cationes de
Cobalto (Co?"), mientras que en los sitios tetraédricos A son ocupados por 8 cationes

de Hierro (Fe?T). La distribucién de los sitios se observa en la figura 1.8.

[001) i
o ._?[Dl ]

® Sitios A (Fe ™)
@ Sitios B {Co™", Fe ™) |

. Oxigeno

Figura 1.7: Celda unitaria de la ferrita de cobalto. Figura 1.8: Red cristalina donde

se presentan los sitios

ocataédricos y tetraédricos.
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El andlisis por teoria de grupos del espectro vibracional de la estructura espinela
revela una simetria cristalina ciibica, correspondiente a al grupo espacial O7 (Fd3m)
con 8 férmulas unitarias por unidad de celda [13]. El espectro vibracional de
la espinela presenta cinco modos activos en Raman y cuatro bandas activas en
infrarojo. Los modos activos en Raman son Ay,, Eg y tres modos Ty, (A1,4+E,+3Tsy)
[14]. Se han registrado espectros Raman usando un ldser de 514.5 nm y 488 nm.
Espectros reportados a 77 K muestran la presencia de cinco modos vibracionales de

la red cristalina a 300, 320, 420, 560 y 680 cm™*.

Bandas | CoFe;Oy [15] | CoFexOy [16] | CoFe Oy [17] | CoFeaOy4 [18] | CoFe Oy [19]
A=b532 nm A=514 nm A=632 nm A=632 nm A=514 nm

Tzlg 183 220 181 183 186

E, 304 310 306 304 312
368
439

T3, 469 467 476 474 477
424

Tzzg 573 563 560

Ay 627 624 629 615 634

Ay 696 690 686 682 687
714

Tabla 1.1: Reportes de los modos vibracionales de la ferrita de cobalto cristalino,

usando distinta longitud de onda de laser.

Un modelo molecular toma en cuenta la simetria tetraédrica de unidades mo-
leculares en la estructura espinela y es usado para describir los modos normales de
vibraciéon del tetraedro FeOy son los siguientes: Tzlg que describe el movimiento de

traslacion en conjunto de FeOy; T: 229 describe el estiramiento asimétrico del hierro y el
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oxigeno; B, y Tt 239 describe el doblamiento simétrico y asimétrico del oxigeno respecto
al hierro respectivamente; A, representa el estiramiento simétrico de los atomos de
oxigeno a lo largo de los enlaces Fe-O. En la tabla 1.1 se presentan estudios Raman
usando distintas longitudes de onda laser de las bandas registradas para la ferrita

de cobalto.

1.3.2 Propiedades magnéticas.

El super intercambio es un fuerte acoplamiento entre dos cationes vecinos unidos a
través de un ién no magnético usualmente oxigeno. Este tipo de intercambio difiere
del intercambio directo donde no interfiere un anién intermediario. El mecanismo
de doble intercambio es un tipo de intercambio magnético que se origina entre dos
iones con distinto estado de oxidacién donde un electrén puede intercambiarse entre

dos especies.

[100]
Super Intercambio FM

L 4 ® o .D ®° ® ” (BOB) a=90 .
r O . :
o ® @ . ® - '7.-\"‘ 3 . ~1._ D S Fe
i ™ B
®s0 L5 1
XK Nl ~@ Fe* S /{“" 7
| y ‘7q-L'I-'eJ [ADB). a=120 § 1 ; Fm
. o . .. © \ { ) ‘o Cot+  1AB)
e @ ®°©® @ Super Intercambio AF Doble intercambio FM
‘. *® 0. - . —=[010]

a) b) c)

Figura 1.9: a) Celada unitaria de la ferrita de cobalto desde la direccién cristalografica [001], b)
interacciones de super intercambio antiferromagnético entre subredes A-O-B, c¢) interacciones de

stiper intercambio y doble intercambio ferromagnético.

En la figura 1.9 a) se muestra el tipo de interacciones de intercambio entre iones

magnéticos; con linea continua las interacciénes de super intercambio y con linea
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punteada interacciones de doble intercambio. El traslape electrénico se da entre
los orbitales 3d de Fe?*, Co?* y el orbital 2p del oxigeno formando un angulo a.
El momento magnético de la ferrita de cobalto se debe principalmente al momento
magnético de los atomos en los sitios tetraédricos y en los sitios octaédricos. En
los sitios tetraédricos se encuentran los iones Fe3* que contribuye con un momento
magnético de 5 up. Los sitios tetraédricos son ocupados por iones Fe3t y Co?T
contribuyendo con 5 pup y 3 pp respectivamente. El momento magnético por
molécula es igual a 3 pp, que corresponde a la diferencia de momentos magnéticos

en los sitios presentes.

M C. Anisotropia Magneto-
Ferrita | T¢ [Gauss] Klerg/cm?] striccién
°C |[0K |20°C K Ko a 20 °C
CoFesOy | 520 | 475 | 425 | 0.9x105 (90 °C) : ~110x106
66x10° (200 °C)
~() (280 °C)
NiFepO4 | 585 | 300 | 270 | -87x10% (-196 °C) - -26x10°
-62x10% (20 °C)
MnFe;,O4 | 300 | 560 | 400 -28x10% (20 °C) - -5x10°
~187x10° (-196 °C)
FesO4 | 585 | 510 | 480 | -110x10% (20 °C) | -280x10% (20 °C) | 40x10°

Tabla 1.2: Propiedades magnéticas de algunas ferritas.

En la tabla 1.2, se comparan algunas de las propiedades magnéticas de ferritas
policristalinas [2], destacando la ferrita de cobalto por su alta magnetostriccién
y constante de anisotropia magnética. La ferrita de cobalto posee una anisotropia
magnetocristalina cibica K en sus tres ejes de facil magnetizacion en direccién de la

familia de planos <100>. La ferrita de cobalto presenta una mayor magnetostriccion
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respecto a otras ferritas comerciales y sus campos coercitivos se encuentran en el
intervalo de campos coercitivos de 10> A/m < He < 10" A/m, que corresponde al

intervalo intermedio de los materiales blandos y duros.

1.3.3 Aplicaciones

La ferrita de cobalto es un material ceramico ferrimagnético con propiedades mag-
netostrictivas que tiene amplias aplicaciones en transductores magnetoelasticos para
el sensado de campos magnéticos y esfuerzos mecanicos. Es un buen candidato en
compositos magnetoeléctricos (ME) que combinan propiedades magnetostrictivas
y piezoeléctricas para forma materiales que puedan convertir energia mecanica y
magnética en electricidad. Esto hace que los dispositivos ME sean aplicables como
sensores de campo magnético [32]. Asi mismo como fuentes de energia para nodos de
sensores inalambricos, ya que pueden generar electricidad a partir de las vibraciones

ambientales y campos magnéticos dispersos [33].

El uso de las ferritas en aplicaciones de microondas son diversas, entre las
principales es su aplicacién a bajas frecuencias donde los efectos magnéticos pro-
ducidos por las ferritas son reflejadas en cambios de corriente y voltaje en una
bobina. La ferrita de cobalto en nanoparticulas es uno de los candidatos mas
prometedores para aplicaciones bioldgicas, incluyendo la formacién de imagenes por
resonancia magnética (MRI), destruccién de tejidos cancerigenos por hipertermia
(MFH), biosensores, control y entrega localizada de farmacos [19, 26, 27, 28, 29, 30,
31].
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1.4 Crecimiento de peliculas

El crecimiento de peliculas delgadas es un fenémeno de no equilibrio regido por
una competencia entre la cinética y la termodidamica del sistema. El proceso de
crecimiento de peliculas se representa en la figura 1.10, donde los dtomos 6 especies
son depositados sobre la superficie del substrato con una cierta razén de deposicion

(R) y son absorbidas por el substrato (a).

Figura 1.10: Proceso de crecimiento de peliculas: (a) absorcién de especies; (b) difusién; (c), (d) nu-
cleacién; (f) movilidad de especies absorbidas; (g), (h) formacién de estructuras; (i) reevaporacién

de especies.

Una vez que los atomos estan en la superficie estos pueden difundirse sobre el
substrato con una constante de difusiéon Dg debido a que estos no estan en equilibrio
térmico con el substrato (b). Estos dtomos depésitados pueden interactuar y formar
dimeros (c) 6 juntarse para formar islas iniciando el proceso de nucleacién (d). Una
vez que los atomos forman islas, estos pueden despegarse del borde de la isla (e)
6 difundirse a lo largo del borde de la isla (f). También se considera la deposicién

de los atomos en la parte superior de las islas donde tienden a formar estructuras
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cada vez mas grandes para conformar una pelicula (g), (h). A altas temperaturas

del substrato algunas especies pueden reevaporarse (i).

La teoria convencional del crecimiento de la pelicula durante la deposicion separa
la nucleacion en 3 modos diferentes: crecimiento tridimensional de islas, formacion
de monocapas bidimensionales y el crecimiento de islas separadas en la parte superior
de una monocapa completa [35]. En esta aproximacion el balance entre la energia
libres de la superficie de la pelicula (yr), supeficie del substrato (ys) y la de
la interaccién entre el substrato-pelicula (7;). Estas interacciones determinan la

morfologia de la pelicula.

@ OO O O O
T ~ $ !7 ‘47 ‘é’ é'
Jo OO0

Figura 1.11: Modo de crecimiento capa por capa (crecimiento Frank-Van Der Merwe) a),

crecimiento Volmer-Weber (b) y crecimiento hetero-epitaxial é Stranski-Krastanov (c).

Los tres diferentes modos de crecimiento se muestran en la figura 1.11. En
el modo de crecimiento capa por capa conocido también como crecimiento Frank-
Van Der Merwe la energia total de superficie es vp+7; es menor que la energia del
substrato vs. Debido al fuerte enlace con los atomos entre la pelicula y el substrato
tal que yp+7; < 7vs. De otra manera cuando los dtomos de la superficie del substrato
y los atomos de la pelicula no se enlazan trae como consecuencia la formacion de
islas en tres dimensiones. La pelicula no se adhiere al substrato por que esto llevaria
a incrementar su energia total de superficie yp+7; > v5. Este modo de crecimiento
es llamado Volmer-Weber como se muestra en la figura 1.11 b). En un crecimiento
hetero-epitaxial, el crecimiento es llamado Stranski-Krastanov como se muestra en

la figura 1.11 c¢), aqui el modo de crecimiento cambia de capa a capa al crecimiento
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de islas. Durante el crecimiento heteroepitaxial el desajuste del parametro de red
entre el substrato de la pelicula da lugar a un esfuerzo biaxial, que resulta de la
energia elastica que crece con el incremento del espesor de las capas. En muchas
técnicas de deposicién fase vapor, por ejemplo PLD, el crecimiento de las peliculas
usualmente no esta en el equilibrio termodinamico y los efectos cinéticos deben de ser
considerados. Por que la superficie de difusion esta limitada, por tanto el material
no puede rearreglarse por si mismo para minimizar su energia de superficie. La alta
saturacion del vapor lleva a aumentar la razén de nucleacién y los efectos cinéticos

llevan al crecimiento de diferentes modos.

En un crecimiento homoepitaxial el material depositado es idéntico al substrato
y la estructura cristalina del substrato es extendida a lo largo del crecimiento de la
pelicula y los efectos complicados tales como el desajuste del pardmetro de red no
juegan un papel importante. En consecuencia solamente los modos de crecimiento
en dos dimensiones son esperados dependiendo del comportamiento de las especies
depositadas. Este comportamiento esta determinado por el nimero de pardmetros
cinéticos entre los cuales: el coeficiente de difusién de superficie (Dg) de los dtomos
agregados, la probabilidad de adherencia de un atomo que llega al borde de una
superficie alta y la barrera de energia adicional (Eg) para los dtomos que descienden
al borde de una superficie baja. De estos parametros cinéticos mencionados, el
coeficiente de difusion es probablemente el mas importante ya que determina la
distancia promedio que un atomo puede viajar sobre el plano del substrato antes de

ser atrapado. Esta distancia es la longitud de difusion en la superficie (Ip) definido

ID = \/Ds’T, (122)

donde 7 es el tiempo de residencia antes de la reevaporacion.

COo1mo:
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El coeficiente de difusién superficial (Dg) es generalmente expresado como:

Ea
KgT

Ds = va*exp(— ) (1.23)

donde E4 es la energia de activacién por difusion, v es la frecuencia de eventos y
a es la distancia caracteristica de salto del atomo. A partir de la ecuacién 1.23 es
evidente que la temperatura de deposicién es importante por que esta controla la

difusion de los atomos.

1.5 Técnicas de depdsito de peliculas.

1.5.1 Deposicién por laser pulsado (PLD)

La técnica de PLD estd conformado por un sistema experimental, el cual se muestra
en la figura 1.12. En estd técnica los pulsos de radiacion provienen de un laser

cuya densidad de energia debe ser suficiente para vaporizar el blanco y desprender

Porta blanco
giratorio

: i
i s

Ventana
de cuarzo

Pluma de
plasma gypstrato

Blanco

Horno

Figura 1.12: Sistema de deposicién por laser Pulsado.
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el material hasta formar una pelicula delgada. Cada pulso laser tiene una duracién
de 5 a 7 nanosegundos entre pulso y pulso mismos que son enfocados en la superficie

del blanco con una densidad de energia de 1 a 5 J/cm?.

Estos pulsos laser son dirigidos hacia la cdmara de vacio atravesando una ventana
no absorbente de energia incidiendo sobre el blanco que produce la fusién de la
superficie del blanco localmente y vaporiza el blanco desprendiendo atomos y molé-
culas. El material es colocado en un portablanco giratorio para devastar uniforme-
mente. Al vaporizarse el material, inmediatamente se forma una nube gaseosa
llamada pluma de plasma perpendicular al plano del blanco. Esta pluma de plasma
esta conformada por especies eyectadas (dtomos, electrones, iones, moléculas y
agregados del material) que interactiian mediante fuerzas de Coulomb, donde las
particulas cargadas en el plasma interactian con electrones libres 6 moléculas ion-
izadas. La composicion final de la pelicula depositada, su cristalinidad y morfologia
superficial es influenciada por las condiciones de depdsito tales como frecuencia,

energia y longitud de pulso laser, presién de vacio y tipo de gas reactivo.

Un fenémeno observado en esta técnica es el efecto salpicadura (también conocido
como splashing), el cual consiste en la eyeccién de particulas micrométricas prove-
nientes del blanco que se incorporan en la pelicula en forma de trozos soélidos
irregulares, gotas liquidas 6 incluso pequenas estructuras regulares (poliedros 6
esferas) con tamanos que van desde unos cuantos nanémetros hasta micras. Las
ventajas que presenta esta técnica de depdsito son las siguientes: permite el crecimien-
to de microestructuras en presencia de gases reactivos aun amplio rango de presiones.
La composicién y estructura puede transferirse del blanco al substrato obteniendo
peliculas con una buena estequiometria bajo ciertas condiciones experimentales.
Permite el depdsito de peliculas epitaxiales y sistemas multicapa. Generalmente
es dificil adquirir peliculas uniformes, con la desventaja de la incorporacién de

particulas por el efecto salpicadura y problemas en la produccion de peliculas en
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grandes areas.

1.5.2 Sputtering por atmosfera reactiva

Cuando la superficie de un sélido es bombardeada con particulas altamente energeti-
cas tales como iones acelerados (Ar™ 6 Kr't), con energia necesaria para transferir su
cantidad de movimiento. Estas particulas incidentes impactan en la superficie 6 muy
cerca de la superficie con los dtomos del sélido con suficiente energia para romper
los enlaces y desprender los atomos. Durante este proceso uno 6 mas atomos son

removidos a este fendmeno es conocido como Sputtering o pulverizacion catddica.

Varios sistemas de Sputtering son propuestos para deposiciéon de peliculas del-
gadas incluyendo diodo DC, diodo RF, magnetrén y Sputtering de haz de iones.
El sistema mas sencillo es el tipo diodo DC 6 Sputtering DC, este sistema esta
compuesto por un par de electrodos paralelos. Uno de los electrodos es el catodo
y el otro el dnodo. La superficie frontal del catodo estda cubierto del material a
depositar y en el anodo son colocados los substratos donde se deposita la pelicula.
En la cdmara de Sputtering se genera un vacio de ~ 10~%mbar, posteriormente se
llena de gas argén a una presion de 5 Pa. La descarga incandescente se mantiene
bajo la aplicacion de un voltaje DC entre los dos electrodos. El argon se ioniza en
este proceso de descarga eléctrica acelerandose hacia el blanco, el material expulsado

es depositado en un substrato formandose peliculas.

En los sistemas Sputtering DC, el blanco es de un material metalico, de esta
forma se mantiene el plasma entre los electrodos metélicos. En caso de que el
blanco sea aislante, el plasma no puede mantenerse debido a la acumulacion de iones
cargados positivamente en la superficie del aislante. Para mantener esta descarga con
un blanco aislante es necesario aplicar un voltaje de radiofrecuencia (13.56 MHz),

este sistema es llamado Sputtering RF.
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En sistemas Sputtering Magnetrén, un campo magnético es superpuesto sobre
el catodo, el cual es paralelo a la superficie del &nodo. Los electrones en la descarga
eléctrica muestran un movimiento helicoidal. El campo magnético estd orientado de
tal manera que la corriente de electrones forma un aro cerrrado. En esté sistema el
incremento del campo magnético aumenta la densidad del plasma incrementandose
la razon de erosién sobre el blanco. Debido a que el gas trabaja a baja presién
las particulas expulsadas atraviesan el espacio de la descarga sin colisiones el cual

favorece una alta razén de deposicion.

Cuando especies de gases reactivos tales como oxigeno 6 nitrégeno es intro-
ducido dentro de la camara, se depositan peliculas delgadas de 6xidos 6 nitratos
usando blancos metélicos apropiados, esta técnica es conocida como Sputtering por
atmosfera reactiva y puede ser usada en la practica para la deposicion de peliculas
aislantes de 6xidos metdlicos. El Sputtering reactivo puede ser usado también en el
modo de operacién con fuentes de tipo DC 6 RF. Las dificultades en este proceso de
Sputtering reactivo se presenta en las reacciones quimicas que ocurren en el blanco,

en el substrato y en algunos casos cuando se trabaja a presiones muy bajas.

1.5.3 Recubrimiento por giro (spin-coating).

Spin-coating es una técnica empleada para producir peliculas delgadas uniformes de
materiales organicos fotosensitivos con espesores del orden de micras y nanémetros.
La técnica fue inicialmente usada para la produccion peliculas orgéanicas como resina
u otras peliculas de pintura y barniz [36]. El principio de esta técnica fue considerar
el esparcimiento de una pelicula asimétrica de un fluido no Newtoniano sobre un
substrato plano que gira con una velocidad angular constante, este método de
depdsito fue desarrollado por Emsile et al [37]. En muchos casos el material recubierto

es un polimero y es aplicado en forma de soluciéon del cual los solventes son evaporados.
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Este proceso de recubrimiento ha sido ampliamente estudiado en la manufactura
de circuitos integrados [38], espejos épticos, recubrimiento antireflejantes, pantallas
de televisién a color, dispositivos para celdas solares, detectores, sensores, discos

magnéticos para almacenamiento de datos, entre otros [39].

El proceso de recubrimiento puede dividirse en varias etapas claves como: (a)
dispensacion del fluido; (b) aceleracién; (c) estabilizacion del fluido; (d) secado por

evaporacién como se muestra en la figura 1.13.

\
SR e il by o
(a) (b) (c) (d)

Figura 1.13: Procesos de recubrimiento por 6 giro 6 spin-coating.(a) Deposicién, (b) aceleracién

(spin-up), (c) estabilizacién controlado del fluido (spin-off) y (d) Evaporacién.

a) Deposicion: Durante esta etapa la solucién cae sobre el substrato. El fluido
se dispersa sobre el substrato. Esta fase liquida puede depositarse de diferentes
maneras: fluido que inunda todo el disco; como una gota en el centro; como una
corriente continua en el centro, donde el liquido fluye hacia fuera a través de todo
el disco.

b) Aceleracion (Spin-up): En esta etapa el substrato es acelerado a una cierta
velocidad deseada. Esta etapa es caracterizada por la expulsion del fluido de forma
agresiva sobre la superficie del substrato por el movimiento rotacional. El fluido
experimenta un movimiento de torsién generando vortices en un tiempo muy breve,
después expulsa gran cantidad del material. Al final de esta etapa el fluido es

suficientemente delgado que la resistencia al cizallamiento viscoso se equilibra exac-
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tamente con las aceleraciones rotacionales.

c¢) Estabilizacion controlado del fluido (Spin-off): En esta etapa el substrato gira a
velocidad constante y las fuerza viscosa domina en el fluido adelgazando la pelicula.
El adelgazamiento gradual en esta etapa es progresivo a medida que el tiempo
transcurre. Los efectos de borde son visibles debido a que el fluido fluye de manera
uniforme hacia el exterior. Dependiendo de la tension superficial, la viscosidad,
velocidad de rotacion etc, puede haber una gran diferencia del espesor al rededor del
borde de la pelicula final. Modelos matematicos muestran que si el comportamiento
del fluido exhibe viscosidad newtoniana y si el espesor del fluido es inicialmente
uniforme a través del substrato, entonces el perfil del espesor en cualquier momento
también serd uniforme.

d) Evaporacion controlada: Cuando la etapa de estabilizacién del fluido termina, se
inicia la etapa de secado. Durante esta etapa la disminucién del espesor del material
es debido a la evaporacién de solventes. En esta etapa la velocidad de evaporacién

depende de factores como: el potencial quimico de cada especie del disolvente.
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DESARROLLO
EXPERIMENTAL

2.1 Deposicién por laser pulsado (PLD).

2.1.1 Sintesis del blanco de ferrita de cobalto para PLD.

Para llevar a cabo los depdsitos por esta técnica, se realizé la sintesis del blanco
de ferrita de cobalto conformada en una pastilla con dimensiones de 1.2 cm de
diametro y 0.2 cm de espesor. La ferrita de cobalto se obtuvo por el método de

co-precipitacién quimica.

El método de co-precipitacion quimica consiste en la elaboracién de una solucién
acuosa conformada por cloruros, nitratos ¢ sulfatos de hierro (Fe*™) y de iones
divalentes M** (M=Co, Mg, Ba, Sr, etc) para cualquier tipo de ferrita, que precipita
simultaneamente en una solucion acuosa de hidroxido de sodio NaOH, carbonato de
sodio (NapsCOs), entre otros. El precipitado formado es lavado, filtrado y secado.

Este precursor obtenido es sometido a tratamiento térmico para eliminar compuestos
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organicos. Finalmente se realiza un sinterizado a temperaturas altas para obtener la
ferrita deseada. Para sintetizar 1 gramo de CoFe;Oy4, dos soluciones acuosas fueron
preparadas. En la primera soluciéon se emplearén cantidades estequiométricas de
Nitrato de Hierro Nonahidratado (Fe(NOj3)s- 9H5O(s)) y Nitrato de Cobalto Hexa~
hidratado (Co(NO3)s- 6H20 (s)) con una relacién molar de iones Co?*™ y Fe3t de
1:2 disueltas en 25 mL de agua desionizada. La otra es una solucién compuesta por
Carbonato de Sodio Anhidrido NayCOj3(s) disuelta en 100 mL de agua desionizada
con un PH alcalino de 13. La primera solucion fue disuelta en la segunda solucion,
bajo agitacion magnética durante aproximadamente 15 minutos. Observandose la
formacion de un precipitado de color café inmediatamente al mezclar ambas solu-
ciones, mismo que fue filtrado en vacio. Este precipitado se le aplicé un tratamiento
térmico para secar el precursor de ferrita de cobalto, en una rampa de calentamiento
de 80 °C durante 12 horas a una razén de 5 °C/minuto. El precursor obtenido fue

sometido a molienda mecéanica en mortero de dgata.

PRECURSOR FERRITA DE COBALTO 16.042002 147:2
Step -3.2187 % q
ﬁ;ﬁl.%’ﬂe-ﬂ] m ]
Step 14135 % 19]
\',.\ -27.1965¢-03,mg :

01660 mg

15.8436e-03 mg _ 4

Pi=1.9240mg , P | step 4.1602% L7

i : 400422603 mg .

100 00 300 400 500 a
TG/||I|I|||JI;I|I|||JI||||]|I|1|||1I|l||l|14]11!1i11|alll|11|J

0 A 4 ] 80 100 120 140 160 min

Figura 2.1: Anélisis termogravimétrico de precursor de ferrita de cobalto, donde la perdida en peso

de material organico estd por arriba de 750 °C.
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El termograma del precursor de la ferrita de cobalto se muestra en la figura 2.1,
donde se presenta la pérdida en peso en miligramos de material organico conforme
transcurre el tiempo. Para el precursor obtenido observamos que la maxima perdida
en peso es por arriba de 750° en un tiempo de 2.4 horas. Por tal motivo se aplicé
un tratamiento térmico al precursor de 750° durante 3 horas a una razén de calen-
tamiento de 5 °C/minuto y después se conformé el material en forma de pastilla con
dimensiones de 1.2 cm de diametro y 0.2 cm de espesor. Finalmente la pastilla se

sinterizé a 1000 °C durante 5 horas.

2.1.2 Metodologia y condiciones de obtenciéon de peliculas.

Los depdsitos se realizarén en una camara de vacio Kurt J. Lesker esférica que se
muestra en la figura 2.2, la cdmara se evacué usando una bomba turbomolecular
donde la presién interna de la cdmara fue del orden de 107¢ Torr. Se usé un ldser
excimero KrF (A= 248 nm), con energia del laser de 60 mJ y una distancia blanco-

substrato de 5 cm los cuales se mantuvierén constantes en los depoésitos.

Figura 2.2: Equipo de deposicién por laser pulsado. Laser excimero KrF y cdmara de vacio.
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Las peliculas fuerén depositadas en substrato de silicio <100> y cuarzo amorfo.
Para los depdsitos se cambiarén las condiciones de presién de flujo de oxigeno,
frecuencia de pulso laser, temperatura de calentamiento del substrato y tiempo de
deposito. La metodologia implementada en el depdsito de peliculas de ferrita de

cobalto es el siguiente.

Se fijo el blanco de ferrita en el porta-blanco y se colocé en el interior de la
camara, manteniendo constante una distancia blanco-substrato de 5 cm. Se coloca
el substrato(s) en el porta-substratos previamente libre de impurezas y polvo en las
superficie. Se realiza vacio en la cdmara en un orden de 10~¢ Torr. Se controla el
flujo de oxigeno en el interior de la camara a una cantidad especifica y se cierran
todas las vélvulas de la camara para iniciar el depdsito. Se inicia el sistema de
movimiento del blanco y se alinea el laser mediante lentes épticas para garantizar
que el haz se concentre en una regién dentro del blanco durante el depdsito. Se
fijan las condiciones de energia, frecuencia de pulso de laser y se inicia el depdsito.
Al final del depdsito se detiene el laser excimero, el sistema de calentamiento del

substrato, el sistema de refrigeracion y el sistema de flujo de gases.

Se presentan las condiciones de depdsito de las peliculas de ferrita de cobalto

Pelicula Presion de | Presién de | Temperatura de | Tiempo de | Espesor
(Substrato) | vacio(Torr) | Og (mTorr) | substrato(°C) | dep6sito(H) | (nm)
PFC3(Q) 6.4 x 1076 15 700 £ 3.8 2 1,241
PFC3(S) 6.4 x 107° 15 700 £+ 3.8 2 1,356
PFC4(Q) 6x 107° 15 650 + 2.9 1.5 731
PFCA4(S) 6x107° 15 650 + 2.9 1.5 756
PFC5(S) | 6x 107¢ 15 600 + 2.4 1.5 450

Tabla 2.1: Condiciones de depédsito para la técnica de PLD. Donde S y Q denotan

el tipo de substrato de Silicio <100> y cuarzo amorfo respectivamente.
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por PLD en la tabla 2.1, la distancia blanco-substrato fue de 5 cm para todos los
depositos, la frecuencia de pulso laser fue de 10 Hz, con una fluencia del laser de 3
J/cm?. El 4rea del spot de léser excimero fue de 0.02 cm?. Es importante mencionar
que los espesores de las peliculas fueron obtenidas por perfilometria mecanica, el cual
es una técnica de analisis superficial bidimensional mediante el uso de una sonda o
punta fina que recorre la muestra. Durante los depdsitos una pequena seccion de
pelicula es cubierta con silicio formando un escalon entre substrato y el material
depositado. El equipo de perfilometria DEKTAK IIA usado tiene una resolucion de
0.5 nm y una longitud de barrido de 50 micras hasta 30 nm, este equipo registra el

espesor mediante diferencias de alturas entre pelicula y substrato.

2.2 Sputtering por atmosfera reactiva.

Para el depdsito por esta técnica se determinaron las condiciones experimentales para
las cuales se espera obtener un depdsito con estructura tipo espinela, como primera
etapa se realizaron pruebas empleando un blanco de Hierro. Una vez establecidas
las condiciones de depdsito se procede a depositar CoFesO4 empleando un blanco
de hierro-cobalto, en donde se espera que los dtomos de hierro, cobalto y oxigeno

interactien y se ordenen en una estructura tipo espinela.

Este método de depdsito consistié en superponer dos blancos, uno de hierro y
otro de cobalto como se muestra en la figura 2.3. El primer blanco de hierro con
dimensiones de 5 cm de didmetro y 0.31 cm de espesor, ocupando 2/3 partes de
todo el blanco. El blanco de cobalto con dimensiones de 300 um de espesor y 5 cm
de didmetro ocupa 1/3 parte del blanco cortado a estas dimensiones para evitar la
concentracion del campo magnético en el blanco y poder establecer el plasma. Este

sistema puede operarse mediante el uso de fuentes con corriente DC 6 RF.
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Figura 2.3: Blanco para sputtering, donde se muestra la regién devastada por el plasma en forma de

anillo (izquierda) y la representacién de la superposicién de blancos de hierro y cobalto (derecha).

En la figura 2.4 se muestra el diagrama del sistema de sputtering magnetron:
camara de deposito, blanco, porta-substrato, tuberia de gases y sistema de valvulas.
En donde la distancia blanco-substrato en este sistema es de 8 cm y la temperatura

méxima en el substrato registrada por el termopar es <300 °C.

Como primera etapa se realizaron depédsitos con el blanco de Hierro para esta-
blecer las condiciones experimentales. Las peliculas se depositaréon sobre substrato
de vidrio pyrex los cuales fuerén limpiados por ultrasonido por 10 minutos en un
banio de acetona y alcohol. Enjuagados con agua tridestilada y secado con aire
comprimido. Antes de iniciar los depdsitos, el blanco fue sometido a limpieza por
el plasma (durante 20 a 30 min.) en atmosfera de Argén. Posteriormente se realiza
vacio con ayuda de una bomba turbomolecular en donde la presion base en el interior
de la cdmara de vacio fue de &~ 107% mbar. Cerradas todas las vélvulas se inicia el
sistema de calentamiento del substrato y el sistema de reflujo del blanco. Luego se
anade el flujo de argén dentro de la cdmara y se activa la fuente de corriente (DC 6

RF). Una vez encontrado las condiciones para que el plasma se establezca se anade
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Figura 2.4: Camara de depédsito del sistema sputtering magnetrén.

el flujo de oxigeno y se modula la cantidad de gases dentro de la camara con la
valvula rotatoria y valvula cortina. Finalmente el substrato es colocado en frente

del blanco donde esta presente el plasma para iniciar los depdsitos.

Pelicula | Potencia | Presién | Argén | Oxigeno | Temp. | Tiempo de | Espesor
(W) (mbar) | (CCM) | (CCM) | (°C) | dep. (min) | (nm)
PSR1 200 7.5x1074 50 10 210 10 96
PSR2 200 7.1x107* 50 9.1 245 45 360
PSR3 200 7.1x1074 50 9.1 27 45 347
PSR4 150 7.1x1074 50 7.1 209 60 256
PSR5 150 6.9x10~4 50 7 27 46 524

Tabla 2.2: Condiciones experimentales de las peliculas obtenidas usando un blanco

de hierro para sputtering magnetrén DC.

En la tabla 2.2 se muestran las condiciones de presion, la razén de flujo de
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gases (Ar [CCM*], Op [CCM]), temperatura del substrato y el tiempo de depdsito
realizadas en esta primera etapa. Durante los depdsitos se inyecté una mezcla de
Ar y O, a una presién total del orden de 10~* mbar, donde la temperaturas del
substrato de vidrio se mantuvo en un intervalo de 27- 245 °C usando una fuente
de corriente DC. La vélvula rotatoria permanecié a 44.6 % y la vélvula cortina

semicerrada.

En la segunda etapa de depdsitos se realizé el mismo proceso experimental, pero
ahora utilizando el blanco de hierro-cobalto y usando una fuente de corriente en
radiofrecuencia. Las condiciones se seleccionarén a partir de los resultados de DRX
que se presentan en la figura 3.30 de los depdsitos obtenidos en la primera etapa. Las
peliculas PSR2 y PSR4 presentan fase de magnetita la cual posee una estructura
tipo espinela. Las peliculas PSR1, PSR3 y PSR5 presentan fase de hematita la
cual no poseen estructura tipo espinela. Por lo tanto las condiciones experimentales

selecionadas como referencia fuerén la de las peliculas PSR2 y PSRA4.

Pelicula | Potencia Presion Ar O, Temp. | Tiempo de | Espesor
(W) (mbar) | (CCM) | (CCM) | (°C) | dep. (min) | (nm)
PSRF | P. abs.: 234 | 6.9x10~* 50 9.1 209 90 300
P. ref.: 36

Tabla 2.3: Condiciones selecionadas en la obtencién de la pelicula PSRF obtenida

usando el blanco de hierro-cobalto usando una fuente en RF.

En la tabla 2.3 se presenta las condiciones de depdsito establecidas en la segunda

etapa. La vélvula rotatoria permaneci6 a 44.6 % y la vélvula cortina semicerrada.

*CCM es la razdén de flujo denotado como centimetros cibicos por minuto.
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2.3 Peliculas de ferrita de cobalto obtenidas por

Spin-Coating.

En esta seccion se describe el proceso de sintesis del precursor y la elaboracion de

las peliculas.

2.3.1 Sintesis del precursor de ferrita de cobalto por el método

de precursor polimérico (Pechini).

El método de precursor polimérico se basa en una mezcla intensiva de los iones
positivos en una solucién y la transformacion controlada de la soluciéon en un gel
polimérico. Durante el proceso de sintesis; cloruros, nitratos, sulfatos de metales o
alcéxidos se introducen en una solucién de acido citrico y un compuesto organico
(Ethylene glycol). El producto final corresponde a un fluido viscoso formado por
un polimero y elementos metalicos inmersos en este polimero. La eliminaciéon de la
matriz del polimérica se da tras la evaporacion de compuestos organicos llevando
finalmente a la formacién de la fase quimica deseada al someter este precursor a

tratamientos térmicos.

En la sintesis se emplearon los siguientes reactivos; Nitrato de hierro nonahidra-
tado FeN3Og - 9H,0 (s) (Aldrich A.C.S Reag.), nitrato de cobalto hexahidratado
CoN2Og - 6H,0 (s) (Aldrich A.C.S Reag.), dcido citrico C¢HgO7 - H2O (s) (Aldrich
A.C.S Reag.) y Ethylene glycol CoHgO5 (1) (Aldrich A.C.S Reag.). En el proceso
de sintesis se utilizo 1.24 g de nitrato de cobalto y 3.44 g de nitrato de hierro corres-
pondiente a la cantidad estequiométrica para la obtencién de 1 gramo de CoFesQy.
La concentraciéon molar total de iones metdlicos con la concentracién molar de écido

citrico fue variable (1:4 y 1:2 en estos experimentos) respectivamente y se mantuvo
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constante la porcién de masa de acido citrico con la cantidad de masa de ethylene

glycol de 3:2.

En la primera solucién precursora se usé las cantidades de nitratos ya men-
cionados, 10.74 g de acido citrico correspondiente a la concentracién molar total de
iones metalicos con la concentracién molar de dcido citrico fue de 1:4 y de acuerdo
a esta cantidad fue necesario 6.4 mL de ethylene glycol. Se disuelve el acido citrico
en 60 mL de agua desionizada bajo agitacién. Una vez disuelto se agregan los
nitratos a la solucién hasta disolver completamente. Se agrega el ethylene glycol
lentamente, posteriormente la solucién se somete a un tratamiento térmico a 82 °C
con agitaciéon. Finalmente se detiene el calentamiento una vez que el volumen de
la solucion alcanza 25 mL obteniendo un precursor color café obscuro viscoso. Una
segunda solucién precursora fue preparada con la cantidades de nitratos, 5.37 g de
acido citrico correspondiente a la concentracion molar total de iones metélicos con
la concentracién molar de acido citrico fue de 1:2, de acuerdo a esta cantidad se

necesito 3.2 mL de ethylene glycol.

2.3.2 Depésito y tratamiento de térmico de peliculas.

El sistema utilizado por esta técnica consta de una unidad de recubrimiento por
giro que se muestra en la figura 2.5. La unidad cuenta con un sistema de vacio para
succionar y mantener fijo el substrato durante la rotacion. El recubrimiento consta
de dos etapas; la primera etapa a baja velocidad (500-2500 RPM en un tiempo de 2-
18 seg.) que permite dispersar el material en el substrato y la segunda etapa de alta
velocidad (1000-8000 RPM en un tiempo de 3-60 seg.) que permite homogeneizar

la pelicula.

El proceso de obtencién de las peliculas es el siguiente. En el equipo se selecciona

la velocidad de rotacién y el tiempo de duracién para la etapa I y II. Enseguida se
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Figura 2.5: Equipo de recubrimiento por giro utilizado para el depdsito de peliculas de ferrita de

cobalto.

coloca el substrato previamente limpio dentro del equipo de Spin-Coating y se activa
el sistema de vacio para sostener el substrato durante la rotacion. Después con una
pipeta se agrega una pequena cantidad del precursor de ferrita encima del substrato
y se tapa la cavidad de depdsito. Se inicia el equipo de rotacién y se espera a que
termine el proceso de deposicién (si es necesario repetir el proceso para obtener
peliculas més gruesas). En la etapa I el precursor se dispersa sobre el substrato a
baja velocidad y en la etapa II el precursor es despedido a gran velocidad formandose
una pelicula sobre el substrato. Al finalizar la rotacion se desactiva el sistema de
vacio e inmediatamente se retira el substrato recubierto y se coloca en una parrilla
a una temperatura ~ 200 °C por un lapso corto de tiempo. Finalmente se colocan
las peliculas depositadas en substratos de silicio y cuarzo amorfo en un horno cuyo

calentamiento es programado en un a rampa de calentamiento controlado.

Se realizaron varias pruebas usando distintas soluciones en substratos de silicio
y cuarzo amorfo. La primera solucién corresponde a la razén molar total de iones

metdlicos con acido citrico de 1:4 y la segunda con la solucién 1:2.
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Figura 2.6: Rampa de calentamiento controlado sometidas a las peliculas en substratos de silicio

y cuarzo amorfo.

En el primer depésito el par de substratos fue sometido a un tratamiento térmico
de 900 °C como se muestra en la gréfica 2.6 tanto para la primera y segunda
solucion considerando el termograma de la fig. 2.1. Esta rampa de calentamiento
consta de una primera etapa donde la temperatura es de 200 °C durante 5 minutos,
enseguida se incrementa la temperatura a 450 °C durante 5 minutos a una razén de
calentamiento de 5 °C/min, esto con la finalidad de eliminar compuestos organicos
presentes en el precursor. Después se incrementa la temperatura a 900 °C a una
razén de 3 °C/min. durante 10 minutos. A esta temperatura es donde se forma la
fase de ferrita de cobalto. Un segundo depdsito fue realizado usando soluciones 1:4 y
1:2, tinicamente en substrato de silicio y sometido a tratamiento térmico de 1000°C

como se muestra en la rampa de calentamiento.

55




Cap. 2 Desarrollo experimental Difraccion de rayos x (DRX).

2.4 Técnicas de caracterizacion estructural

2.4.1 Difraccién de rayos x (DRX)

La difraccién de rayos x es una herramienta importante ya que es utilizada para
identificar fases a partir de la comparacién con datos estructurales conocidos en una
base de datos (ICDD), cuantificar los cambios de pardmetro de red, orientacién,
tamano de cristal y otros parametros estructurales. También es 1itil para determinar
el tipo de estructura cristalina (pardmetro de red, grupo espacial y coordenadas

atémicas), asi mismo si un material es cristalino 6 amorfo.

Los rayos x son un tipo de radiacion electromagnética con longitudes de onda
aproximadamente entre 0.1 y 100 A, del orden de la distancia interatémica en un
cristal (1-10 A). De aqui la posibilidad de que esta radiacién permita difractar los
rayos X en una estructura cristalina. El fenémeno de DRX en sistemas cristalinos
esta definido por el tipo de interferencia (constructiva 6 destructiva) que se genera
entre los haces de rayos x que son dispersados por los atomos del material. A

continuacion se presenta una introducciéon de las técnica aqui mencionada.

La interferencia constructiva ocurre cuando dos ondas de rayos x con fases
separadas por un nimero entero de longitudes de onda se superponen para formar
una nueva onda con una amplitud de onda mayor que las iniciales. En otras palabras
las dos ondas de rayos x son dispersados en dos planos cristalograficos adyacentes
del material, como se muestra en la figura 2.7. La diferencia de trayectoria debe de
ser un numero entero (n) de la longitud de onda incidente para que la interferencia

sea constructiva. De aqui se deduce la ley de bragg,
n\ = 2dhk156n(9hkl), (2.1)

donde A es la longitud de onda de la fuente de radiacion de rayos x, n es conocido
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dikisin®

Figura 2.7: Trayectoria de las ondas de rayos x que inciden en dos planos cristalinos adyacentes

de un material cristalino.

como el orden de reflexion, d es la distancia interplanar de un material cristalino
asociado con los indices de miller (hkl) y finalmente 0y, es el déngulo de difraccion.
Un patrén de difraccion esta constituido por un conjunto de picos llamados reflexiones
hkl, los cuales se caracterizan por parametros como la posicion indicada por el angulo

O v su intensidad.

Las caracteristicas estructurales de blanco para PLD y peliculas de ferrita de
cobalto fuerén analizadas por difraccién de rayos x (BRUKER AXS D8 ADVANCE)
usando una longitud de onda del cobre k,;(A = 1.5406 A). Los difractogramas se
midierén en un intervalo de 15°-70° en escala de 26 con un paso angular de 0.07" en

un tiempo de deteccion de 493.2 segundos.

2.4.2 Espectroscopia Raman

Existe una gran variedad de técnicas espectroscopicas para el andlisis de materiales
y productos quimicos, en los que se encuentra la espectroscopia Raman. Esta se

basa en la dispersién inelastica de la luz sobre un material. FEn esta dispersion
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inelastica causa cambios en la energia de los fotones incidentes que pueden entonces

ser utilizados para deducir informacion del material.

Cuando los fotones interactian con la materia, cuando la muestra es iluminada
con luz monocromaética, esta puede ser reflejada, absorbida 6 dispersada. La espec-
troscopia Raman se basa en la interaccion entre la luz y la materia cuando esta luz
es dispersada. Los electrones en un atomo pueden ser excitados a estados virtuales
y estados excitados. Hay dos tipos de dispersiones; la elastica y la inelastica como

se muestra en la figura 2.8.

......................... EUTT R Estados
segrenpeeseeees yoepeeees oy i e I Virtuales
1 L 4
0 B y Niveles
% . 2 Vibracionales
Stokes DRapﬁresi:;h Anti-Stokes

Figura 2.8: Tlustracién de los procesos de dispersiéon Raman.

La dispersion elastica es llamada dispersion Rayleigh, en la cual los fotones
dispersados tienen la misma longitud de onda de la luz incidente. Mientras que en
la dispersion ineléstica llamada dispersién Raman los fotones incidentes interactian
con la materia y la energia de los fotones dispersados ya sea aumenta o disminuye.
Cuando la energia de los fotones dispersados aumenta ocurre la dispersion Stokes
donde el estado vibracional inicial es el estado basal, la excitaciéon da lugar a un
estado virtual y decae a un estado vibracional real de alta energia que el del estado

inicial. En la dispersion anti-Stokes el estado incial es el estado excitado y el foton
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dispersado tiene una baja energia que el foton incidente.

Espectrografo

Laser

Microscopio | Filtro

Muestra

movimiento XYZ

Figura 2.9: Ilustracién convencional de la configuraciéon de un espectrémetro raman.

La configuracion esta basada en un microscopio optico invertido. El haz del
laser linealmente polarizado es reflejado por el divisor de haz y este haz es enfocado
sobre la superficie de la muestra. La luz dispersada es recolectada con un mismo
objetivo y es detectado en dos maneras distintas. La primera el haz dispersado
es transmitido a través del divisor de haz y es filtrada la senal de banda con el
fin de remover toda la luz dispersada con longitudes de onda fuera del intervalo
en la cual la banda Raman es estudiada. En la segunda opcién, el haz dispersado
es transmitido a través del divisor de haz y es filtrado con el fin de remover la
componente de la dispersion de la luz Rayleigh. La senal es entonces detectada por
una combinacion del espectrografo y enfriada por un dispositivo de carga acoplada
(CCD). El dispositivo (CCD) produce una senal eléctrica de acuerdo a la intensidad
de la luz incidente y finalmente se transmite los datos a la computadora para su
analisis.

Las muestras fueron analizadas en un espectrometro Raman Nicolet Almega XR,

cuya longitud de onda del laser es de 532 nm operado a su maxima intensidad y a 5
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exposiciones por segundo en la obtencion de los espectros del sinterizado y peliculas

de ferrita de cobalto.

2.4.3 Microscopia de fuerza atémica (AFM)

Microscopia de fuerza atémica (AFM) es una técnica conocida como microscopia
de sonda, inventada por Gert Binning et al. en 1980. Donde una pequena sonda
es escaneada a través de la muestra para obtener informacién de la superficie de
la muestra. Esta técnica permite obtener imédgenes tridimensionales con una alta
resolucién sobre superficies planas para analizar su topografia. Mediante las imagenes
obtenidas es posible analizar la microestructura, rugosidad, morfologia y estructura

magnética mediante el uso de sondas de AFM especiales.

Cuando una punta se acerca a la muestra, varias fuerzas pueden intervenir en
este proceso. Tipicamente las fuerzas que intervienen en el movimiento del cantilever
se deben a las interacciones de tipo Coulomb y Van Der Waals. Las fuerzas de
interaccion de tipo Coulomb son fuerzas repulsivas de corto alcanze que surge de la
repulsion electrostatica entre la nube electronica de la punta y de la muestra. Esta
repulsion incrementa cuando la distancia de separacion entre la punta del cantilever
y la muestra disminuye. La informacion recopilada de la interaccién entre la sonda y
la superfiecie de la muestra puede ser la topografia de la muestra como propiedades

fisicas, magnéticas o quimicas del material.

El cantilever va unido a un tubo de escaner de posiciéon XYZ por medio de un
material piezoeléctrico sensible a variaciones mecédnicas que se registran durante la
interaccion de la punta con la sueperficie de la muestra, similar a la figura 2.10. Las
fuerzas interatémicas entre la punta de la sonda y la superficie de la muestra hacen
que el cantilever se desvie acoplandose a los cambios de la topografia de la muestra.

Un haz laser incide sobre el cantilever, mismo que es reflejado e incide sobre un

60



Cap. 2 Desarrollo experimental Microscopia de fuerza atomica (AFM).

Controlador

electrénico
[55 Laser
4
]
I
|
]
ey
| ______-:,-*
~ K Escaner

%

N %

Detector 2

electrénico 1

K . z [
2
B 3
s b - Cantilever

Fotodiodo 3|
detector %

RS Muestra

Figura 2.10: Esquema de la configuracién de un sistema de AFM, donde la punta del cantilever
interactiia por medio de fuerzas de Van Der Waals y de tipo coulomb con la muestra. Donde el

laser sirve como referencia para posicionar al cantilever en la regién para ser analizada.

fotodiodo detector sensible a la posicion midiendo la deflexion del cantilever. Esta
informacion se procesa en un ordenador el cual genera un mapa de la topografia y

propiedades de interés.

Las superficies que se pueden analizar van desde las 100 pum hasta aproxi-
madamente de 100 nm. FEn esta técnica se distinguen 3 modos principales de
medicién: de contacto, de no contacto y modo intermitente 6 tapping. En el modo
de contacto la punta de AFM mantiene un contacto fisico suave con la superficie,
alguna de las desventajas que presenta este modo se debe a la destrucciéon de la
punta, modificaciéon de la superficie de la muestra, arrastre de particulas, entre
otros. En el modo intermitente el cantilever se hace oscilar en su frecuencia de
resonancia o por debajo de esta (f ~ 75 kHz, A ~ 5-50 nm), en la cual casi toca
la superficie al final de cada oscilacién. El sistema controla la posiciéon de la sonda

y de la amplitud de vibracién para obtener informacion sobre las caracteristicas
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topograficas y deteccion de fase.

El anélisis de la microestructura de la superficie de las peliculas se realiz6 en un
microscopio de fuerza atomica Jeol JSPM-4210, operado en el modo no contacto 6
contacto intermitente usando puntas piramidales de silicio de longitud de 10 - 15

pm como sonda.

2.5 Técnicas de caracterizacion magnética.

2.5.1 Magnetometria de muestra vibrante (VSM).

Magnetometria de muestra vibrante es un técnica de medicién para estudiar las
propiedades magnéticas estaticas de materiales en funcién del campo magnético
DC externo y temperatura. En un magnetémetro de muestra vibrante se mide la
magnetizacion de una muestra en funcién de un campo magnético. Esta técnica esta
basada en el cambio de flujo magnético en una bobina cuando una muestra oscila

en un campo magnético externo.

El principio de funcionamiento del VSM se basa en la Ley de Induccién de
Faraday, el cual nos dice que un campo magnetico variable producird un campo
eléctrico. Este campo eléctrico puede ser medido y procesado para brindarnos
informacion del campo magnético de la muestra. La muestra es sometida a una
oscilacién armonica unicamente sobre el eje vertical, perpendicular al campo mag-
nético generado por un electroiman. Alguna de las caracteristicas de esta técnica
es que su sensibilidad es del orden de 10~¢ emu para detectar la minima variacién en
el momento magnético de la muestra. La medicién se realiza aplicando una rampa

de campo magnético.

Las mediciones de magnetometria de muestra vibrante se realizarén en un mag-
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Figura 2.11: Equipo de magnetometria usado en la obtencion de la curva de magnetizacién de

blanco y peliculas de ferrita de cobalto.

netémetro Quantum Design PPMS DYNACOOL a temperatura ambiente (300 K).
Este equipo emplea un diseno similar a un recipiente criogénico de geometria cilin-
drica, donde contiene bobinas superconductoras que son enfriadas con helio liquido
(5 K) para la produccién de campos magnéticos. En el interior también se encuentran
unas bobinas inductoras que detectan la variacion de campo magnético producido
por la vibracion de la muestra al realizar las mediciones. La sensibilidad del equipo

es capaz de detectar momento magnéticos de alrededor de 1079 emu.

2.5.2 Resonancia ferromagnética (FMR).

La resonancia ferromagnética ha sido una técnica 1til para determinar la anisotropia

magnética en sistemas ferromagnéticos [46]. Los experimentos de resonancia ferro-
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magnética se realizan en la saturacién magnética de la muestra con un fuerte campo
magnético DC y un pequeno campo alterno AC perpendicular a una frecuencia
constante. El campo magnético DC se aumenta hasta alcanzar la condicion de
resonancia. La accién del campo DC es orientar en cierta direccién los momentos
magnéticos y el campo alterno AC ejerce un torque que hace precesar todos los
momentos magnéticos con la misma frecuencia, en ese momento se produce la
condicién de resonancia dada por la maxima absorciéon de microondas sobre la

muestra.

A frecuencias muy altas de campo magnético variable, las paredes de dominio
son incapaces de seguir el campo aplicado y solo el proceso de rotacion de espin
esta presente a estas frecuencias. En un material ferromagnético los espines estan
sujetos a un campo de anisotropia representado por el acoplamiento espin-orbita
con la red cristalina del material, cuando un campo magnético constante es aplicado
los espines experimentan un torque. La respuesta de los espines no es instantanea
para orientarse en direccién del campo. El tiempo necesario para orientarse los
espines desde su direccion inicial hasta la direccion del campo magnético aplicado
es conocido como tiempo de relajacion 7. La frecuencia de precesién de los espines
estd dada por la frecuencia de Larmor wy, = yupHcss, donde Hepp = Hpo+Hine esel
campo total conformado por el campo DC Hpe y campo interno H;,,,=H+Hp+H,
que a su vez esta conformado por el campo de anisotropia Hg, campo de desmag-

netizacion Hp y campo de intercambio H ;.

Cuando la frecuencia de la microonda incidente es igual a la frecuencia de
precesion electrénica, entonces ocurre el fenémeno de resonancia ferromagnética y

la condicion de resonancia esta dada por:
AE = hv = gupH (2.2)

donde g es el factor giromagnético, up es el magnetéon de Bohr y v es la frecuencia
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de oscilacién.

Los parametros caracteristicos de un espectro de resonancia ferromagnética se
derivan de la forma de linea que tiene que ver con las propiedades magnéticas de
cada material, el campo de resonancia y el ancho pico a pico como se muestra en
la figura 2.12. Donde la méxima potencia de las microondas es absorbida ocurre

cuando el sistema esta en resonancia.

p
AHpp
=5
(a)
Hi. N
H
(b)

\
dP/dH

Figura 2.12: (a) Linea de absorcién obtenida por integracién. (b) Derivada de la absorcién de
microondas obtenida haciendo un barrido de campo magnético constante, donde puede verse los
pardametros importantes como el campo de resonancia Hges y el ancho pico a pico A Hpp carac-

teristicos de un espectro de resonancia ferromagnética.

Es posible describir el fenémeno de resonancia aplicando la ecuacién de movimiento
para el comportamiento de la magnetizacién M en una muestra conformada de

momentos magnéticos dada por la ecuacién de Landau-Lifshitz propuesta en 1935.

oM M x M X Heg
T (M x Heg) —
8t ’Y( X H) )\ M2

(2.3)
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El primer término se debe al movimiento de precesién, es decir el torque que realiza
el vector de magnetizacién para orientarse en la direccion del campo magnético
estatico. El segundo es un término de amortiguamiento que representa la oposicion
de la magnetizacion para orientarse en direccion del campo estatico. Donde el campo
efectivo incluye el campo aplicado DC, campo magnético de microondas, campo de

desmagnetizacion (anisotropia de forma) y campo de anisotropia magneto-cristalina.

Los espectros de absorcién de microondas fueron obtenidos de un espectrémetro
de resonancia paramagnética electrénica (Jeol JES-RE3X), cuyo intervalo en campo

magnético constante Hpeo es de -1000 Gauss hasta 6000 Gauss.
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Capitulo 3

RESULTADOS
EXPERIMENTALES Y
DISCUSION

Se realiza el analisis y caracterizacion estructural y magnética de peliculas de ferrita
de cobalto obtenidas por los 3 métodos de depdsito. Primero se presentan los
resultados del blanco, la caracterizacion estructural y magnética. Posteriormente se
presentan los resultados de PLD, Sputtering por atmosfera reactiva y Spin-Coating.

La discusion de los resultados se da después de cada seccién.

3.1 Blanco de CoFe>0,.

3.1.1 Difraccion de rayos X

En la figura 3.1 se muestra el patrén de difraccién del blanco sinterizado, donde se

indexan los planos asociados a la estructura tipo espinela de la ferrita de cobalto.
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Los indices de miller que se muestran corresponden a los picos de difraccién de la

fase de CoFe;O4 de acuerdo al patrén PDF No. 00-022-1086.
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Figura 3.1: Patrén de difraccién del blanco sinterizado de la ferrita de cobalto sintetizado por el

método de co-precipitacién quimica.

El valor del pardmetro de red es de a=b=c=8.39 A y a=F=y=90° correspon-
diente a una espinela inversa con estructura cibica centrada en las caras y un
grupo espacial Fd3m reportado en la literatura [40]. Se observa que todos los
picos difractados del sinterizado estan corridos hacia la izquierda, esto indica un
incremento en la distancia interplanar de los cristales que puede ser debido a que
la ferrita de cobalto obtenida no es completamente inversa por lo que los sitios
octaédricos y tetraédricos estan ocupados aleatoriamente por Co?* y Fe3* distor-
sionando la red cristalina. Asi mismo el ancho de los picos indica que los cristales

son grandes, como una primera aproximacion del tamano de cristal del material

68



Cap. 8 Andlisis y resultados experimentales. Blanco de CoFeyO4(E. Raman)

sinterizado se obtuvé a partir de la férmula de Scherrer t:ﬁg%%\ﬁ) (sin considerar

esfuerzos internos y calibracién por ancho instrumental del equipo de medicién). A
partir de la seleccion del pico mas intenso a la altura media centrado en 03 = 35.3 y

tomando el ancho del pico centrado a la mitad de su intensidad el tamano de cristal

es de ~70.3 nm.

3.1.2 Espectroscopia Raman

El espectro Raman de la ferrita de cobalto sinterizada se presenta en la figura 3.2, en
donde se observa que las bandas A, y ng estan bien definidas y que corresponden

con los valores de las bandas reportadas en otros estudios Raman que se presentan en

2000 — 1 T 7 T T A1g=690—>3 T
' bt
1800 e ) i
| —°— Material Sinterizado - CoFey0y4 ?1
1600 - 7.3 ?3 J
] 2g =464 ?l 1
~1400 - 4
3] X 8 51 |
<1200 1 2§ 3 ) 3 3
g . § 3
21000 - s % 29=867 ¢ o ]
il e 9 3 )
£ ] 3 9 l 9
< 800 - 3 5 o
o o "} —
s ; 3
g soo-_ Eg=315 3
400 -}
200
0+ T T T T T T T T T T T T T
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Raman Shift (cm™")

Figura 3.2: Espectro raman caracteristico del material sinterizado de la ferrita de cobalto, donde

las bandas ng y A4 estan asociadas con los modos vibracionales en los sitios octaédricos y

tetraédricos respectivamente.
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la tabla 1.1 del capitulo 1. La banda ng esta asociada con los modos vibracionales
de Fe3* y O?~ en los sitios octaédricos, asf mismo la banda A, esta asociada con los
modos vibracionales de Fe3* y O%~ en los sitios tetraédricos [24, 34]. Estudios SERS
(Surface enhanced Raman spectroscopy) de peliculas de CoFe;O4 aseguran que las
bandas 630 cm~! y 533 cm ™! pertenecen a los modos vibracionales de la red en los
enlaces Co-O, mientras que las bandas 686 cm ™! y 475 cm ™! estan relacionados con

los modos vibracionales en los enlaces Fe?™-O [14].

En el espectro Raman de la ferrita sinterizada se observan las bandas més inten-
sas que estan bien definidas en T35,(464 cm™') y A4(690 cm™") con una intensidad
relativa de ITSQ /14,,=0.7. Por lo que el sinterizado presentan una alta poblacién
de iones metalicos ubicados en los sitios octaédricos y tetraédricos. En las bandas
E,(315 em™), T3,(567 cm™') y A14(617 cm™), los valores de las bandas estan en

el intervalo de los reportados en la literatura.

3.1.3 Magnetometria de muestra vibrante

La curva de magnetizacién medida para el sinterizado de la ferrita de cobalto se

realiz6 aplicando un campo de 6000 Oe, con un barrido en campo de 20 Oe/seg.

En la figura 3.3 se observa la curva de magnetizacién de la ferrita de cobalto
sinterizado a 1000 °C durante 5 horas. Conforme se incrementa la intensidad de
campo magnético por arriba de 6000 Oe, la muestra alcanza una magnetizacién de
saturacion a un valor por arriba de 362 Gauss y conforme se disminuye el campo
aplicado hasta cero la muestra presenta una magnetizacién de remanencia de 154
Gauss. El valor de la magnetizacién de saturaciéon es menor al reportado en la
literatura, ver tabla 1.2. La ferrita sinterizada presenta un campo coercitivo de 442

Oe el cual se encuentra en el intervalo de los materiales magnéticos duros.
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Figura 3.3: Curva de magnetizacion del sinterizado de ferrita de cobalto. Se puede apreciar que

este material corresponde a un material magnético duro.

3.2 Peliculas de ferrita de cobalto.

3.2.1 Difraccion de rayos X.

En la figura 3.4 se presenta el difractograma correspondiente a los depdsitos realizados
sobre substratos de cuarzo amorfo. Estos depdsitos se obtuvieron aplicando una
temperatura del substrato de 650 °C, 700 °C durante el depésito y una presién de
la camara de vacio de 6.4x107% y 6x107¢ Torr, con un tiempo de depédsito de 1.5y 2
horas respectivamente. Manteniendo constante la presion de oxigeno de 15 mTorr,

la distancia blanco-substrato es de 5 cm, con una fluencia de pulso laser de 3 J/cm?
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Figura 3.4: Patrones de difraccién de peliculas de ferrita de cobalto sobre substrato de cuarzo

amorfo.

y pulso laser de 10 Hz.

En la fig. 3.4 se observa la difraccién correspondiente al substrato de cuarzo el
cual corresponde a un material amorfo en los primeros angulos de difraccion. Los
picos difractados corresponden a la fase de ferrita de cobalto (PDF No. 00-022-
1086), donde se indexan los planos y los dngulos difractados de la fase. Se observa
que durante el crecimiento de las peliculas hay una poblaciéon de cristales que se

orientan en las direcciones <311> y <400>.

Se observa que existe un ensanchamiento de los picos de difraccién en com-
paracion con los picos de difraccion del sinterizado lo que implica un tamano de
cristal menor respecto al del sinterizado, por tanto el tamano aproximado de cristal

para esta pelicula es de ~ 30.7 nm. Para la pelicula PFC3(Q) con depésito realizado
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a 2 horas y una temperatura de substrato de 700°C, hay un mayor crecimiento de
cristales en la direccién <400>. El tamano aproximado de cristal usando la férmula

de Scherrer, seleccionando el pico mds intenso centrado en 05 = 43.1° es de ~ 38.7

nm.
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Figura 3.5: Patrones de difraccién de peliculas de ferrita de cobalto depositadas en substrato de

silicio.

Los difractogramas para las peliculas depositadas en substratos de silicio <100>
se muestran en la figura 3.5. Se observa los planos difractados del substrato de silicio
y ademds de observar los picos los picos difractados correspondientes a la fase de
ferrita de cobalto para estos 3 depdsitos realizados. Se observa una mayor intensidad
del pico de difraccién en la direccion <400>, lo que indica que una poblacién de

cristales de la pelicula estan ordenados en esa direccion.

El grado de orientacion fji es representado usando la definicién propuesta por
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Lotgerling [49] es:

(Phia — By)
= 3.1
donde,
Ihp T
P = , Py — Ik 3.2
S T LSS I (3:2)

donde Y Iny es la suma de las intensidades de los picos de DRX del material
orientado preferencialmente y 3" I7,; es la suma de las intensidades de los picos de
DRX del patrén de referencia. El grado de orientacion fi9p en la direcciéon <400>
calculado mediante la ecuacién 3.1 para la pelicula PFC5(S) es del 15%, en la
pelicula PFC4(S) es del 16% y para la pelicula PFC3(S) es de 22%. Por lo que el
mayor grado de orientacion de los cristales en direccion <400> se da en la pelicula

PFC3(S).

El tamano aproximado del cristal para la pelicula PFC3(S) es de 44.5 nm,
usando 05 = 43.16°, para PFC4(S) es de 33.5 nm para el pico mds intenso centrado
en 05 = 43° y para la pelicula PFC5(S) el tamano aproximado de cristal fue de
23.1 nm para el pico més intenso centrado en 65 = 43°. La diferencia entre estos
depdsitos se da en el incremento de la intensidad del pico de difraccién 400 y la
baja intensidad en la difraccién de los picos 222, 421 y 422, el cual puede deberse
a que el método de PLD produce el efecto salpicadura donde distintos tamanos de
material son desprendidos del blanco y es depositado aleatoriamente sobre el plano
de la pelicula difundiendose hasta formar centros de nucleacion, los cristales crecen
en ciertas direcciones preferenciales independientemente del tipo de substrato, sin

embargo el substrato de silicio refuerza este tipo de crecimiento.

En particular este crecimiento de los cristales en la direcciéon <400> es inducido
por las condiciones de depdsito seleccionadas en este trabajo, sin embargo hace falta
realizar estudios experimentales mas detallados para determinar que factor influye en

el crecimiento de los cristales en esta direccion. Se concluye que el tipo de substrato
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no es un factor que induce este tipo de crecimiento cristalino en direcciéon <400>.
Finalmente se obtiene un sistema nanoparticulado con una amplia distribucion de

tamanos de particula.

3.2.2 Espectroscopia Raman.

El espectro Raman de las peliculas PFC3 depositadas sobre substratos de silicio y
cuarzo amorfo se presentan en la fig.3.6, donde la temperatura de ambos substratos

fue de 700°C y un tiempo de depdsito de 2 horas para ambos depdsitos.
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Figura 3.6: Espectros Raman de pelicula de ferrita de cobalto en substrato de silicio y cuarzo

amorfo comparado con la ferrita sinterizada.

Puede verse el incremento en la intensidad Raman para la pelicula depositada
sobre silicio en comparacion con la de cuarzo amorfo y también que coinciden las

bandas mds intensas T3, (464 cm™") y A14(690 cm™") con las bandas del sinterizado.
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Para la pelicula PFC3(Q) y PFC3(S) la razon de las bandas més intensas Irg /14,
es igual a 0.75 y 0.63 respectivamente. Por lo tanto hay diferencia en la poblacién de
sitios octaédricos y tetraédricos ocupados por los iones metalicos en ambos depédsitos,
habiendo una mayor poblacion de sitios tetraédricos respecto a los sitios octaédricos
para la pelicula PFC3(S). Se define la banda A;4(~ 606 cm™") y T3, (=~ 564 cm™").
Por lo tanto la poblacion de sitios tetraédricos y octaédricos asociado con las bandas
mas intensas se definen claramente en las peliculas obtenidas en comparacion con la

ferrita sinterizada.

De la misma manera las peliculas PFC4 depdsitadas en substratos de silicio y
cuarzo a una temperatura de 650 °C y un tiempo de depésito de 1.5 horas en la fig
3.7, se observa una buena correlacién entre las bandas més intensas A1,4(690 cm™!) y
T3,(464 cm™"). Podemos notar también que la intensidad Raman aumenta cuando

las peliculas estan depdsitadas sobre substrato de silicio.
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Figura 3.7: Espectros Raman de pelicula de ferrita de cobalto comparado con la ferrita sinterizada.
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La razon de intensidades Ing/IAlg entre las peliculas PFCA4(S) y PFC4(Q) es
0.76 y 0.72 respectivamente por lo que hay mayor ocupacién de sitios tetraédricos
en la pelicula PFC4(Q). Se observa que surge otra de las bandas A1,=606 cm™! de
la pelicula que en el material sinterizado no se aprecia con claridad. Finalmente
esto indica que en la pelicula depositada presenta gran poblacién de iones metalicos
distribuidos en los sitios octaédricos y tetraédricos dentro de la estructura cristalina

de la ferrita de cobalto.

La pelicula PFC5 depositada en substrato de silicio obtenida a una temperatura
de 600 °C en un tiempo de depésito de 1.5 horas también coincide con la banda
A14(690 cm™") y T3 (465 cm™") se observa en la fig.3.8 la superposicién del espectro
Raman del substrato de silicio sobre la pelicula y el aumento de la intensidad Raman
de la banda A;,(~616 cm™'). Por lo tanto la pelicula obtenida en este método

también conserva las caracteristicas estructurales del sinterizado de la ferrita de
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Figura 3.8: Espectros raman de pelicula de ferrita de cobalto comparado con el material en bulto.
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cobalto y para estas condiciones experimentales empieza a definirse la segunda banda

Ay, caracteristica del material.

En resumen, a partir de los andlisis de los espectros Raman para todas las
peliculas obtenidas por este método coinciden con las bandas del material sinterizado,
por lo que se conserva la estructura cristalina del sinterizado durante los depdsitos
realizados, ademas de que la poblacion de los iones metdlicos en los sitios tetraédricos
y octaédricos estan asociados con las bandas A, y ng cuyos valores de las bandas
coinciden con estudios previos reportados en nanoparticulas y material en bulto para

este compuesto cristalino [15, 16, 17, 18, 19].

3.2.3 Microscopia de fuerza atémica (AFM)

Se obtuvierén imagenes de microscopia de fuerza atémica de las peliculas obtenidas
con la finalidad de analizar la microestructura, topografia y rugosidad de los depdsitos
y ver como influyen en sus propiedades magnéticas. En la figura 3.9 se muestra las

imagenes de microscopia de fuerza atomica AFM correspondiente a la pelicula PFC4

Figura 3.9: Topografia de la pelicula PFC4(Q)

Fi 3.10: Fase de 1 licula PFC4 de-
depositada a una temperatura de 650 °C du- era ase de fa petienta (Q) de

positada a una temperatura de 650 °C durante

1.5 horas.

rante 1.5 horas.
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depositada sobre un substrato de cuarzo amorfo se presenta la topografia superficial
y fase de la pelicula respectivamente. En la imagen de topografia AFM se observa
que a escala nanométrica el material es depositado sobre el substrato de manera
homogénea, con una rugosidad media de 3.3 nm y con una distribucion amplia de
tamano promedio de particula de =~ 67 nm. La identificacion de la fase superficial
esta relacionada con el contraste y tonos de la imagen el cual se origina por las
interacciones de Vaan der Waals entre la sonda AFM y la superficie de la pelicula.
Por tanto la fase de la pelicula se encuentra con un tono regular en el contraste de

la imagen, por lo que la fase en la superficie es homogénea.

En la figura 3.11 se presenta la topografia de superficie lo que muestra ciertas
regiones con una mayor concentracién de material, con una rugosidad promedio de
42.2 nm y un tamano promedio de particula de 193 nm. La fase de la pelicula
presenta distintas distribuciones de las fuerzas de Van der Waals entre la sonda
AFM vy la superficie de la pelicula sobre todo en las regiones donde el material se

ha aglomerado.

Figura 3.12: Fase de la pelicula PFCA4(S) de-

Figura 3.11:  Topografia de la pelicula
positada a una temperatura de 650 °C durante

1.5 horas.

PFC4(S) depositada a una temperatura de
650 C durante 1.5 horas.

79



Cap. 3 Andlisis y resultados experimentales. Pelic. de CoFey04 (AFM).

En la figura 3.13 se muestran las imagenes de microscopia de fuerza atémica
correspondiente a los depdsitos sobre substrato cuarzo amorfo, como puede verse en
la superficie presenta una rugosidad promedio de 38.2 nm y con un crecimiento de
particulas de tamano (~ 87 nm x 169 nm). Por otro lado el contraste de la fase es

bastante homogénea sobre el plano de la pelicula.

f-"}m 7

Figura 3.13: Topograffa de la pelicula Figura 3.14: Fase de la pelicula PFC3(Q) de-
PFC3(Q) depositada a una temperatura de positada a una temperatura de 700 °C durante
700 °C durante 2 horas. 2 horas.

Para la pelicula PFC3(S) depositada sobre substrato de silicio <100> puede
observarse en la figura 3.15 que la distribucién de particulas esféricas con un tamano
promedio de 154 nm, ademas el depdsito presenta una rugosidad promedio de 71

ni.

Para la fase fig. 3.16 observan regiones donde la intensidad de las fuerzas
de Vaan der Waals entre sonda AFM y superficie son constantes, sin embargo
también hay regiones 6 huecos distribuidos aleatoriamente donde la intensidad de
estas interacciones cambian sobre la superficie de la pelicula. En resumen para
la peliculas PFC4 depositada en substrato de cuarzo amorfo y silicio presentan
diferencias notables como: distribuciéon y tamano de particula, rugosidad y dis-

tribucion de fuerzas de Vaan der Waals. En la pelicula PFC4(S) hay una mayor
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Figura 3.15: Fase de la pelicula PFC3(S) de- Figura 3.16: Fase de la pelicula PFC3(S) de-
positada a una temperatura de 700 °C durante positada a una temperatura de 700 °C durante
2 horas. 2 horas.

aglomeracion del material en ciertas regiones que induce una mayor rugosidad debido
al método de depdsito. Para las peliculas PFC3 depositadas sobre substrato de
cuarzo amorfo y silicio ambas presentan diferencias tanto en rugosidad y distribucion
de tamano de particula. Cabe resaltar que para las peliculas PFC3(S) la distribucién
del material es homogéneo con una alta rugosidad y con una distribucion aleatoria
de interacciones de Van der Waals sobre la superficie entre el substrato y la sonda

AFM.

3.2.4 Magnetometria de muestra vibrante.

El analisis de las propiedades magnéticas se realizarén unicamente para las peliculas
PFC3 en substratos de cuarzo y silicio las cuales presentan caracteristicas mas
importantes debido a que presenta la mayor poblacién de cristales orientados pre-
ferencialmente. En la figura 3.17 se presenta la curva de magnetizacién para la
pelicula PFC3(S) depositada en substrato de silicio a una temperatura de 700 °C

durante 2 horas. Observamos que la pelicula presenta un campo coercitivo de 1717
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Figura 3.17: Ciclo de histéresis magnética de ferrita de cobalto PFC3(S) en substrato de silicio

sometida a 700 ©C en un tiempo de depésito de 2 horas.

Oe, por lo cual la pelicula depositada es magnéticamente dura. Por otro lado al
aplicar una intensidad de campo magnético por arriba de los 3 teslas (3x10* Oe), la
pelicula alcanza a saturarse a un valor de 4066 Gauss y al disminuir la intensidad de

campo magnético hasta cero la pelicula presenta una magnetizacién de remanencia

de 1184 Gauss.

A partir del comportamiento del campo coercitivo He en funcién del diametro
de particula, a un diametro promedio las particulas presentan un campo coercitivo
maximo por debajo de este didmetro critico la configuracién es de tipo monodominio
y por arriba de este valor el campo coercitivo disminuye por ser tipo multidominio.
De los resultados de AFM se confirma la existencia de una distribucion amplia de

tamanos de particulas, de los cuales parte de esas particulas son del orden de <20 nm
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y por su tamano presentan un comportamiento tipo monodominio lo cual explica el
aumento del campo coercitivo respecto al material sinterizado (He=442 Oe) donde
el didmetro aproximado de cristales esta por arriba de los 70 nm. Respecto a la
disminucion de la magnetizacion de saturacion y magnetizaciéon de remanencia en
comparacion con el sinterizado se debe a la presencia de porosidad en la pelicula ya

que en el sinterizado esta altamente compactado.

En la figura 3.18 se muestra la curva de magnetizacion para la pelicula PFC3(Q)
depositada en substrato de cuarzo amorfo a una temperatura de 700 °C durante 2
horas. Se puede observar que presenta un campo coercitivo de 1321 Oe (105.121

kA /m), concluyendo que la pelicula obtenida es magnéticamente dura.

1500 {400 M ' M,
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0
g R
c 500 —200-
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o 400- _
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> |
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Figura 3.18: Ciclo de histéresis magnética de ferrita de cobalto PFC3(Q) en substrato de cuarzo

amorfo sometida a 700 °C en un tiempo de depésito de 2 horas.
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Cap. 8 Andlisis y resultados experimentales. Curva de magn. de pelic. de CoFeyOy.

Asf mismo con un campo de 3 Teslas (3x10* Gauss) todos los momentos mag-
néticos de la pelicula se orientan en direccién del campo externo con una mag-
netizacion de saturacién de 1504 Gauss y una magnetizacion de remanencia de
370 Gauss. Se sabe que en la pelicula hay una amplia distribucién de tamanos de
particula, de los cuales parte de las particulas presentes estan en estado monodominio
debido a sus dimensiones lo cual explica el aumento del campo coercitivo respecto
al material sinterizado. La disminucion en la magnetizacion de saturacién y de
remanencia respecto a estos parametros en el sinterizado se deben a la presencia
de porosidades inducidas durante el crecimiento de la pelicula. Por otro lado al
comparar las propiedades magnéticas entre ambas peliculas, la pelicula PFC3(S) pre-
senta valores mayores de campo coercitivo, magnetizacion de saturacion y remanencia
respecto a la pelicula PFC3(Q) esto se explica por la diferencia en la microestructura

de particulas en ambos depdsitos.

Podemos concluir a partir de las mediciones de VSM que las peliculas de CoFesOy
depositadas sobre silicio y cuarzo son magnéticamente duras, ademés de que requieren
altos campos (arriba de 3 Teslas) para alcanzar la saturacién en comparacién con
el material sinterizado. Asi mismo a la existencia de particulas tipo monodominio

que induce un aumento en el campo coercitivo el cual es confirmado por AFM.

3.2.5 Resonancia ferromagnética (FMR)

Para estudiar la anisotropia magnética de las peliculas se realiza la caracterizacion
por resonancia ferromagnética, donde se consideran 3 posibles orientaciones para la

obtencién de los espectros como se muestra en la figura 3.19.

Para la orientacion 01 el campo H 4 es paralelo al eje mayor. En la orientacion
02 el campo AC es paralelo al eje menor de la muestra y en la orientaciéon 03 la

microonda incide sobre el plano normal a la superficie de la pelicula. Los espectros
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Orientacion §
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Figura 3.19: Representacion de las posibles orientaciones de la muestra para la obtencién de los

THAG
g

Orientacion 02

espectros de resonancia ferromagnética.

fueron obtenidos a temperatura ambiente, la potencia de microonda y la ganancia

fueron modificadas de acuerdo a la absorcién de cada muestra.

Todas las peliculas se cortaron en forma rectangular con dimensiones de la mues-
tra son de 4 mm de largo, 2mm de ancho y 0.5 mm de espesor, la cual fue colocada
en el portamuestras. Finalmente la muestra fue colocada en el interior de la cavidad
resonante del equipo. Los espectros FMR en la orientacién 01 y 02 son idénticos, ya
que la respuesta es isotropica en ambas orientaciones por lo que solo se presentan
los resultados en la orientacién 01. En consecuencia se presentan los espectros en
las orientaciones 01 y 03, ademds se realiza una variacién angular de 0° a 90° con la

finalidad de determinar la respuesta magnética anisotrépica.

En la figura 3.20 se muestra la pelicula PFC3(Q) depositada sobre cuarzo amorfo.
Observamos que al variar el dngulo entre 0° y 90°, el campo resonante cambia
al modificar el dngulo debido a la contribuciéon de la anisotropia de forma. Los
espectros fueron medidos a 80 mW de potencia lo que indica que se esta amplifi-

cando la absorcion resonante, esto puede explicarse debido a que en esta pelicula se
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PFC3(Q) - OR 1 - Ganancia = 500, W =80 mW.
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Figura 3.20: Espectros FMR para la pelicula PFC3(Q) en la orientacién 01.

obtiene un alto campo coercitivo H. y se requiere cerca de 20,000 Gauss para satu-
rar magnéticamente la muestra recordando que el estado de saturacion magnética es
condicién necesaria para la resonancia ferromagnética. Esto sugiere que la absorcion
resonante que se mide es debida a particulas superparamagnéticas ya que en esta
pelicula existen gran distribuciéon de tamanos de particula el cual parte de ellas se

encuentran en el regimen superparamagnético.

En la figura 3.21 se presenta los espectros de la pelicula PFC3(Q) en la ori-
entacién 03, con una ganancia del equipo de 500 y una potencia de 80 mW. Para 0°
se observa una absorcién resonante con un campo de resonancia de 3112 G, consti-
tuida por dos absorciones resonantes. Al girar la muestra a 90° se observa cambios

en la forma de linea y en el campo de resonancia el cual es de 3234 G.
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Figura 3.21: Espectros de resonancia ferromagnética para la pelicula PFC3 en substrato de cuarzo

medido en la orientacion 03.

Los pardmetros medidos por resonancia ferromagnética para la pelicula PFC3(Q)

en las orientaciones 01 y 03 se presentan el la tabla 3.1.

Orientacién | Angulo (°) | Hgesonancia (G) | A Hpp(G)
OR 1 0 3213 627
90 3213 627
OR 3 0 3112 889
90 3234 1351

Tabla 3.1: Parametros del espectro de resonancia ferromagnética correspondiente a
la pelicula PFC3(Q). En la orientacién 03 hay un mayor desplazamiento del campo

de resonancia al realizar la variacion angular.
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Para la pelicula PFC3(S) en la orientacién 01 se observa que el campo de

resonancia practicamente no se desplaza al realizar la variaciéon angular por lo que no

hay un cambio aparente en la anisotropia magnética en esta direccion y la respuesta

es isotrépica.
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Figura 3.22: Espectros de resonancia ferromagnética para la pelicula PFC3(S) en la orientacién

01.

En la orientacién 03 figura 3.23, se observa una absorcion resonante compleja

con un campo de resonancia de 3220 G. Se observa un mayor cambio en el valor

de campo de resonancia al variar el dngulo de 0° a 90° en el plano de la muestra,

estos parametros se presentan en la tabla 3.2. Comparando los parametros de los

espectros podemos notar que para la orientacién 01 el campo de resonancia y el ancho

de linea del espectro no presenta cambios relevantes al cambiar el angulo entre la

muestra y el campo por lo cual la anisotropia magnética de forma no contribuye
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Figura 3.23: Espectros de resonancia ferromagnética para la pelicula PFC3(S) en la orientacién

03.

esta orientacion por esta modificacion angular.

Orientacién Angulo (") | Hresonancia (G) | A Hpp(G)
OR 1 0 3113 692
90 3157 763
OR 3 0 2575 1620
90 3220 1534

Tabla 3.2: Parametros del espectro de resonancia ferromagnética correspondiente a

la pelicula PFC3(S).

En la orientacién 3 hay un mayor corrimiento en el campo de resonancia y un
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aumento en el ancho de linea del espectro, hay una mejor absorcién de microondas
y la evidencia de anisotrpia magnética en esta direccién. Sin embargo a partir
de la curva de magnetizacién se sabe que ésta pelicula satura en los 3x10* Oe (3
Teslas), las mediciones de FMR fueron realizadas a 6000 Gauss por lo que no esta

completamente saturada la muestra.

El espectro de resonancia correspondiente a la pelicula PFC4(Q) en la ori-

entacion 01 y 03 se muestra en la figura 3.24 y 3.25 respectivamente.
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Figura 3.24: Espectros de resonancia ferromagnética para la pelicula PFC4(Q) en la orientacién

01.

Al variar la orientacién de la pelicula a 90° se observan dos absorciones reso-
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nantes asociadas a la fase ordenada y el estado superparamagnético. En la tabla 3.3
se presentan los parametros caracteristicos de los espectros de resonancia para las

orientaciones 01 y 03.

Orientacién | Angulo (°) | Hgesonancia (G) | A Hpp(G)
OR 1 0 3028 1226
90 3249 1226
OR 3 0 2804 1302
90 3573 1422

Tabla 3.3: Parametros del espectro de resonancia ferromagnética correspondiente a

la pelicula PFC3(S).
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Figura 3.25: Espectros de resonancia ferromagnética para la pelicula PFC4(Q) en la orientacién

03.

En la orientacion 03 hay mayor desplazamiento del campo de resonancia lo que
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indica que la pelicula presenta una anisotropia magnética en esta direcciéon. Se
observan dos absorciones distintas asociadas a la contribucién de una fase super-
paramagnética y una fase ordenada magnéticamente que puede corresponder a una

fraccion de particulas monodominio.

Los espectros FMR para la pelicula PFC4(S) en substratos de silicio se muestran
en las figuras 3.26 y 3.27 para las orientaciones 01 y 03 respectivamente. En la tabla
3.4 se muestran los parametros caracteristicos de estos espectros.
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Figura 3.26: Espectros de resonancia ferromagnética para la pelicula PFC4(S) en la orientacién

01.

Se observa que para la orientacién 01 no hay cambios en la variacién del campo
de resonancia mientras que en la orientacién 03 hay un mayor corrimiento del campo

de resonancia de 102 Gauss.
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Pelic.

de CoFey Oy obt. por PLD (FMR).

Orientacién | Angulo (°) | Hgesonancia (G) | A Hpp(G)
OR 1 0 3034 1655
90 3136 999
OR 3 0 3192 841
90 3252 836

Tabla 3.4: Parametros del espectro de resonancia ferromagnética correspondiente a

la pelicula PFCA4(S)
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Figura 3.27: Espectros de resonancia ferromagnética para la pelicula PFC4(S) en la orientacién

03.

Finalmente los espectros FMR para la pelicula PFC5 depositada sobre substrato

de silicio, se presentan en las figuras 3.28 y 3.29. En la tabla 3.5 se observan estos

parametros caracteristicos de los espectros, para la orientacién 01 la variacion del

campo de resonancia no varia con la variacién del angulo 6.
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Figura 3.28: Espectros de resonancia ferromagnética para la pelicula PFC5(S) en la orientacién 1.

Orientacién | Angulo (%) | Hgesonancia (G) | A Hpp(G)
OR 1 0 3034 1655
90 3136 999
OR 3 0 3192 841
90 3252 836

Tabla 3.5: Parametros del espectro de resonancia ferromagnética correspondiente a

la pelicula PFCA4(S)

El espectro FMR es representativo de una fase paramagnética al realizar la
variacion angular, sin embargo el ancho de linea es muy amplio para confirmar esto.
Para la Orientacién 03 se observa un mayor desplazamiento del valor de campo de
resonancia al realizar la variacién angular, lo cual indica la presencia de anisotropia

magnética en esta direccion.
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Figura 3.29: Espectros de resonancia ferromagnética para la pelicula PFC5(S) en la orientacién 3.

En Resumen por FMR solo se detecta ver una parte de la contribucion total
de la absorcion resonante sobre la pelicula, esto se debe a que las condiciones de
resonancia no se cumplen y que solamente una parte del momento magnético de la
muestra responde a esta excitacién debida al campo magnético, pero nos ayuda a
confirmar la presencia de una fase ferromagnética debida a particulas monodominio
y otra debida a particulas superparamagnéticas en las peliculas. En la orientacién
03 hay una mejor respuesta a la absorciéon de microondas sobre las peliculas, por lo
que presenta una anisotropia magnetocristalina en alguna direccion fuera del plano

de la pelicula.
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Pelic. de CoFey04 obt. por PLD (Disc.).

3.2.6 Discusion

Se realizarén depoésitos por PLD a partir de un blanco de ferrita de cobalto con las

condiciones que se muestran en la tabla 3.6.

Pelicula Presion | Presion | Temp. de | Tiempo de | Espesor | Tamano de

de vacio de Oy | substrato | depdsito (nm) | cristal por

(Substrato) (Torr) (mTorr) (°C) (Hrs.) DRX (nm)
PFC3(Q) |6.4x107° 15 700 £+ 3.8 2 1,241 38.7
PFC3(S) | 6.4x107° 15 700 £+ 3.8 2 1,356 44.5
PFC4(Q) 6x107° 15 650 £ 2.9 1.5 731 30.7
PFCA4(S) 6x107° 15 650 £ 2.9 1.5 756 33.5
PFC5(S) | 6x 107 15 | 600 + 2.4 1.5 450 23.2

Tabla 3.6: Depdsitos realizados en la técnica de deposicién por laser pulsado. Donde

S v Q denotan el tipo de substrato de silicio <100> y cuarzo amorfo respectivamente.

Se confirma la existencia de la fase policristalina de CoFe;O4 en todos los
depésitos de las peliculas por PLD donde se detecta un crecimiento de cristales
en la direccion <400> que es independiente del tipo de substrato. Las peliculas
PFC3(Q) y PFC4(Q) depositadas en cuarzo amorfo presentan un incremento en
la intensidad de los picos difractados en la direccién <400> debido al aumento de
la temperatura del substrato, al tiempo de depdsito y principalmente debido a las
condiciones de depdsito establecidas. En las peliculas PFC3(S), PFC4(S) y PFC5(S)
depositadas en silicio, el substrato, la temperatura y el tiempo de depédsito refuerzan

el crecimiento de los cristales en direccién <400>, ademés del método de depdsito.

Por espectroscopia Raman las peliculas PFC3, PFC4 depdsitadas en substratos
de silicio y cuarzo amorfo se obtiene un espectro tipico de la ferrita de cobalto

que coincide con el espectro Raman obtenido del material sinterizado. Las bandas
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mas intensas 7. 239 y Aiq se correlacionan con las bandas del sinterizado, ademas que
la intensidad de las bandas estan asociadas a los modos vibracionales en los sitios
ocataédricos y tetraédricos respectivamente. La intensidad Raman de las bandas T: 239
y Aig se ve afectada en cada depdsito, lo que indica una variacién en la ocupacién
en los sitios tetraédricos y octaédricos ocupados por los iones metalicos obteniendo
una ferrita de cobalto con cierto grado de inversiéon. Se demuestra por DRX y
espectroscopia Raman que los depdsitos realizados por PLD presentan la fase de

ferrita deseada con cierto grado de inversion.

La topografia superficial de la pelicula PFC4(Q) presenta una rugosidad pro-
medio de 3.3 nm y una alta distribucién en tamanos de particula (con un promedio
de 67 nm) lo cual indica que parte de estas particulas debido a su tamano son
tipo superparamagnéticas y monodominio. En la pelicula PFC4(S) se presenta una
rugosidad promedio de 42.2 nm debido a que el material es depositado aleatoriamente
y las particulas crecen con una amplia distribucién en tamanos debido al efecto
salpicadura caracteristico de PLD. La pelicula PFC3(Q) presenta una rugosidad
superficial promedio de 38.2 nm con una alta distribucién en tamanos particulas. El
tamano promedio de cristalita estimado por DRX es de &~ 38.7 nm. Finalmente para
la pelicula PFC3(S) presenta una rugosidad promedio de 71 nm con alta distribucién

de tamanos de particula.

La caracterizacién magnética de las peliculas PFC3(Q) y PFC3(S) presentan
campos coercitivos altos debido debido a que por AFM se corrobora la presencia
de particulas pequenas, en el estado monodominio lo que explica el aumento en el
campo coercitivo. En la pelicula PFC3(S) presenta un campo coercitivo de 1717 Oe,
mientras la pelicula PFC3(Q) tiene un campo coercitivo de 1321 Oe mientras que en
el sinterizado H¢ es 442 Oe. Ya que el campo coercitivo es proporcional al campo de
anisotropia, estos depdsitos la anisotropia magnetocristalina refuerza la orientacién

de los cristales en la direccién <100> el cual se sugiere por DRX. Se concluye de
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la caracterizacién magnética que el sistema obtenido se comporta como un sistema
particulado monodominio con una gran distribucién en tamano de particulas. La
magnetizacion de saturacion disminuye en la pelicula debido a porosidad interna
respecto a la magnetizacién de saturacion en el sinterizado donde el material esta

altamente compactado.

FMR permite establecer cambios anisotropicos originados por la contribucion de
la anisotropia magnética conformada por la anisotropia de forma y magnetocristalina.
Donde se ve afectado el campo de resonancia debido a contribuciones de la anisotropia
magnetocristalina cuando se cambia la orientacién y se realiza una variacion angular.
No se detecta una contribucion significativa de la anisotropia de forma por lo que en
la orientaciéon 03 se encuentra una mayor absorcion de microondas. En la orientacién
01 se observa una pequena absorcion resonante lo cual sugiere que no se alcanza
la magnetizacién de saturacién por lo que solo se excitan las particulas super-
paramagnéticas, las cuales presentan una absorcién centrada en 3100 Gauss. Para
poder observar las particulas con comportamiento monodominio se requiere de un
campo externo Hpec mayor para alcanzar la saturacion. En la orientacién 03 se logra
una mayor absorcién de las particulas, observando dos absorciones resonantes: una

asociada a particulas superparamagnéticas y otra al estado monodominio.

3.3 Depositos de 6xidos de hierro.

3.3.1 Difraccion de rayos X.

Los depésitos realizados usando un blanco de hierro para sputtering fueron impor-
tantes para establecer las condiciones de depdsito a la cual se obtienen depdsitos
con peliculas con estructura espinela. En la figura 3.30 se presentan los patrones

de difraccién correspondientes a estas pruebas realizadas. Para el primer depdsito
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Figura 3.30: Patrones de difraccién de los depédsitos de éxido de hierro.
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(pelicula PSR1(V)), se confirma por DRX la presencia de la fase hematita (a-Fe;O3).
Para la pelicula PSR2(V) los picos de difraccién se asocian a la magnetita (FezO,),
con estructura cristalina corresponde a una espinela inversa y los cationes Fe?T se
sitdan en los sitios tetraédricos y los cationes Fe?**en los sitios octaédricos. Para la
pelicula PSR3(V), se observa que los picos difractados de la muestra corresponden
a los picos de difraccion més intensos de la hematita y la magnetita. En la pelicula
PSR4(V) los picos de difraccién no son muy intensos. Sin embargo se puede asociar
a los picos de difracciéon de la magnetita. Para la pelicula PSR5(V) los picos se

asocian a la fase de hematita.

Por lo tanto las peliculas que presentan estructura tipo espinela son las peliculas;
PSR2(V), PSR3(V) y PSR4(V). A partir de estos resultados se tomarén las condiciones
de depdsito para obtener peliculas de ferrita de cobalto. Se realiza un depdsito
usando el blanco hierro-cobalto, se eligen las condiciones experimentales correspon-

diente a la pelicula PSR4 de la tabla 2.2.

3.4 Peliculas de CoFe,O, obtenidas por Sputtering

por atmosfera reactiva.

3.4.1 Difraccion de rayos X.

Resultados por DRX para la pelicula PSRF(V) que se muestran en la figura 3.31
revela la existencia de dos fases que corresponde al 6xido de cobalto (CozO4) que
presenta una estructura tipo espinela normal con los cationes Co?* ubicados en los
sitios tetraédricos y los iones Co®" en los sitios octaédricos [45] y la fase correspon-
diente a la ferrita de cobalto concluyendo que no se esta formando la fase requerida.

Sin embargo estos resultados obtenidos demuestran la obtencién de materia-
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Figura 3.31: Patrén de difraccién de la pelicula PSRF(V), obtenida al usar el blanco de hierro-

cobalto.

les que cristalizan en una estructura tipo espinela como inicialmente se predijo.
Suponemos que el plasma devasta mayor proporcién del blanco de cobalto que el
blanco de hierro, ademas que la diferencia de peso atomico de ambos iones metalicos
influye en la poblacién de dtomos que reaccionan. Sin embargo se necesita hacer
la estimacion de la estequiometria de la pelicula formada para argumentar este he-
cho. Las condiciones encontradas son adecuadas para el depdsito de peliculas con
estructura tipo espinela, sin embargo las condiciones termodinamicas no se pudieron
determinar y son importantes para depédsitar ferrita de cobalto para este método por
lo que, se plantea como trabajo a futuro establecer un modelo termodinamico y en-

contrar estas condiciones.
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3.4.2 Espectroscopia Raman.

En la figura 3.32 se presenta el espectro Raman de la pelicula PSRF(V), donde se
observa un pico en 644 cm~! concluyendo que los picos asociados a las bandas de la

pelicula no corresponden al sinterizado de la ferrita de cobalto.

270; 644
240

210-
1804
1504
1204

90

Raman Intensity (a.u.)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Shift Raman (cm™')

Figura 3.32: Espectro raman de ferrita de cobalto obtenida por Sputtering por Atmosfera reactiva

en comparacién con el espectro de ferrita de cobalto obtenido por coprecipitacién quimica.

Esto sugiere que se deposita una ferrita de cobalto muy desordenada ya que
las bandas A, y T 239 estan desplazadas y estas no alcanzan a definirse como en
el caso del sinterizado en este trabajo.  Por lo que la poblacién de iones en los
sitios octaédricos y tetraédricos es muy baja en comparacién con el espectro de
una ferrita de cobalto donde sus bandas estan bien definidas. Ademas de que las
condiciones experimentales y termodinamicas para obtener este tipo de ferrita fue

dificil de encontrar.
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3.4.3 Microscopia de fuerza atémica

En la figura 3.33 se observa la topografia superficial y la formacién clusters con un
tamano promedio de ~100 nm donde en el interior de cada cluster hay particulas
pequenas (< 30 nm), se observa una alta distribucién amplia de tamanos de particula
en la pelicula, ademéas que en ciertas regiones la distribucién de los clusters no es

uniforme, esta pelicula presenta una rugosidad promedio de 11.2 nm.

Figura 3.33: Topografiay fase de pelicula PSRF (V) obtenida por Sputtering por atmosfera reactiva.

La distribucién de fuerzas de Van der Waals que registra la sonda AFM al
interactura con la superficie de la pelicula no es homogénea y la pelicula presenta
regiones de mayor intensidad y otras regiones donde esta disminuye. En resumen la
superficie del depédsito tiene una baja rugosidad y es mas uniforme en comparacion
con PLD 6 spin-coating. Debido a la formacion de particulas pequenas con una
amplia distribucién en tamanos originadas por las condiciones experimentales del

deposito.
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Pelic. de CoFey0y obt. por Sputt.(VSM)

3.4.4 Magnetometria de muestra vibrante.

La curva de magnetizacién de la pelicula PSRF(V) se muestra en la fig. 3.34, la

cual se midié aplicando un campo de + 2 Teslas (2x10* Gauss),

de campo de 20 Oe/seg.

con una variacion
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Figura 3.34: Curva de magnetizacién de de la pelicula PSRF(V).

Conforme se incrementa el campo magnético la curva toma forma de una histé-

resis que describe una fase magnética de la pelicula pero al llegar a los 5,000 Oe

la muestra no satura. En el intervalo de los 5,000 Oe hasta los 20,000 Oe la curva

de magnetizacién corresponde al substrato de vidrio el cual es diamagnético. Al

disminuir el campo y completar el ciclo puede observarse que en la parte central la

curva de magnetizacion corresponde a un material superparamagnético ya que no
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presenta histéresis y no alcanza el estado de saturacion magnética. Esto sugiere la
existencia de particulas pequenas superparamagnéticas, ya que debido a su tamano
su ordenamiento magnético fluctiia por accién de la temperatura y de esta manera

disminuye el momento magnético que se orienta en direccion del campo.

AFM nos ayuda a confirmar que en la superficie de la pelicula se forman clusters
y dentro de estos hay una distribucién en tamanos de particulas, donde las mas
pequenas son superparamagnéticas, esto explica por que la muestra no satura. En los
extremos de la curva de magnetizacion se comporta como un material diamagnético
el cual es caracteristico pues presenta una pendiente pequena negativa descrita por su
susceptibilidad magnética. Resumiendo, debido a una alta distribucién en tamanos
de particulas en la pelicula, la poblacion de particulas pequenas es mayor lo cual

inducen un comportamiento superparamagnético.

3.4.5 Resonancia ferromagnética.

En la figura 3.35 se presenta el espectro FMR para la pelicula PSRF(V), medidos
en la orientacién 01: a =0 la potencia del equipo fue de 40 mW, con una ganancia
de 790, cuando #=90" la potencia del equipo fue de 20 mW con una ganancia de
790. Observamos que se presentan dos absorciones: la primera a 1700 Gauss y la

segunda a 3210 Gauss a 6=0°.

La primera absorcién se puede asociar a una fase paramagnética de Fe3t que
corresponde a impurezas del substrato que es evidencia de la respuesta paramagnética
dado que su campo de resonancia no cambia de §=0° a §=90°. La segunda corresponde
a una fase superparamagnética pues el campo de resonancia se modifica al variar el
dngulo 6. El ancho de linea cuando #=0° es 590 Gauss y cuando #=90° el ancho
de linea aumenta a 639 Gauss. Por tanto la pelicula obtenida por sputtering por

atmosfera reactiva PSRF(V), presenta una fase paramagnética debida a impurezas
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Figura 3.35: Espectros de resonancia ferromagnética de la pelicula PSRF(V). En 1700 G la ab-
sorcién se asocia a una fase paramagnética y a 3210 G la absorcion es asociada a una fase super-

paramagnética.

del substrato (primera absorcién) y una fase superparamagnética (segunda ab-

sorcion).

En resumen observamos la presencia de dos fases, una paramagnética debida a la
presencia de Fe3* en el substrato que es comparable con la fase superparamagnética
debida a la pelicula depositada. La fase superparamagnética se puede asociar a
pequenas particulas dentro del material en estado superparamagnético y esto se

corrobora mediante las mediciones de VSM.

3.4.6 Discusion.

En los depositos realizados con Sputtering por atmosfera reactiva se obtuvo la

pelicula PSRF (V). De acuerdo a los resultados de DRX presenta una fase de éxido
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de cobalto Coz04 y de CoFe,Qy4, por lo que no se obtiene la fase pura deseada. Esto
puede explicarse a partir de las diferencias en peso atomico de los iones metalicos,
el plasma y condiciones termodinamicas del substrato que no permiten difundir los
atémos y cristalizar en la fase de ferrita de cobalto. El espectro Raman de la pelicula
PSRF(V) presenta una envolvente que no permite hacer una comparaciéon con el
espectro Raman del sinterizado de CoFe;O4. Al no definirse las bandas A, y T 239
indica una baja poblacién de i6nes metélicos en los sitios octaédricos y tetraédricos
de este material por lo que se esta depositando una fase amorfa no estequiométrica

de CoFe;0, distribuida sobre la pelicula.

La topografia superficial de la pelicula presenta formacion de clusters que se
distribuyen a lo largo de toda la superficie, en la que cada cluster contiene particulas
de un tamano promedio de 30 nm y presenta una baja rugosidad promedio de
11.2 nm. Se observa que en los clusters existen particulas mas pequenas de 30
nm que se asocian a particulas superparamagnéticas que debido a su tamano las
interacciones magnéticas compiten con los efectos térmicos y no permite establecerse
un ordenamiento magnético, a partir de la curva de magnetizacion se observa una
baja magnetizacion de remanencia, un campo coercitivo bajo y no presenta mag-

netizacion de saturacién.

En el ciclo de magnetizacion también se observa la contribucion del substrato
que es diamagnético por tal motivo se ve una pendiente negativa asociada a su
susceptibilidad. Con FMR se detecta dos modos de absorcién resonante, el de campo
de resonancia mas alto corresponde a la fase superparamagnética que presenta una
muy baja concentracién de centros de absorcién de microondas lo cual coincide con
los resultados de VSM, DRX y Raman y una segunda absorcién alrededor de 1700
Gauss con una concentracién de centro paramagnéticos de absorcién del substrato

de Fe3T.
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3.5 Peliculas de ferrita de cobalto obtenidas por

Spin-Coating

Las peliculas obtenidas por este método se realizarén en substratos de silicio <100>
y cuarzo amorfo, las condiciones de depdsito y tratamiento térmico se presentan en
la tabla 3.7, donde la estimacién del espesor de las peliculas se realizo mediante

perfilometria mecénica.

Pelicula Razoén Etapa 1 Etapa 2 Trat. Espesor
molar (A:B) | T (s),V (RPM) | T (s),V(RPM) | térm. (°C) | (pum)
PFCSC1(Q) 1:4 9, 560 58, 3020 900 1.51
PFCSC1(S) 1:4 9, 560 58, 3020 900 1.7
PFCSC1(S) 1:4 9, 420 58, 2050 1000 0.5
PFCSC2(Q) 1:2 9, 560 58, 3020 900 4.1
PFCSC2(S) 1:2 9, 560 58, 3020 900 10
PFCSC2(S) 1:2 9, 420 58, 2050 1000 -

Tabla 3.7: Parametros de deposito de peliculas de CoFe;Oy4, donde A denota los
iones metalicos totales y B cantidad de acido citrico. S y QQ denotan el substrato de

silicio y cuarzo amorfo respectivamente.

3.5.1 Difraccion de rayos X

En la figura 3.36 se presenta el patrén de difraccién para las peliculas PFCSC1(S)
y PFCSC2(Q), los picos difractados corresponden a la estructura cristalina de la
ferrita de cobalto. El tamano aproximado de cristal usando la formula de Scherer
para la pelicula PFCSC1(S) fue de 57.4 nm, para el pico mas intenso centrado en

05=35.5". Para la pelicula PFCSC2(Q) el tamaiio aproximado de cristal calculado
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Figura 3.36: Patrones de difraccién de peliculas PFCSC1(S) y PFCSC2(Q).

fue de 47.6 nm para el pico més intenso centrado en §3=35.6".

Para las peliculas depositadas en substratos de silicio fig. 3.37, se observa la
difraccién del substrato de silicio 20=33°. Los picos difractados coinciden con la
estructura tipo espinela inversa del compuesto en estudio. Como una aproximacion
de tamano de cristal usando la formula de scherer para la pelicula PFCSC1(S)
sometido a una rampa de calentamiento de 1000 °C durante 15 minutos fue de 46
nm para el pico mas intenso centrado en 03=35.6°. Para la pelicula PFCSC2(S)
sometido a una rampa de calentamiento a 1000 °C durante 15 minutos fue de 50.5
nm para el pico més intenso centrado en 63=35.6". En la pelicula PFCSC2(S)
sometida a una rampa de calentamiento a 900 °C durante 15 minutos el tamaiio de

cristal fue de 31 nm para el pico mds intenso centrado en 63=35.6°.

Se observa un corrimiento de los picos de difraccién a la derecha respecto al
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Figura 3.37: Patrén de difraccion de peliculas obtenidas por spin-coating en substratos de silicio.

patron de comparacién, el cual esta asociado a esfuerzos residuales debidos a la inter-
faz substrato-pelicula donde el parametro de red de el silicio es menor al parametro
de red de la ferrita de cobalto. Asi mismo debido a que la ferrita de cobalto no
es completamente una espinela inversa, el posicionamiento aleatorio de los iones
metalicos en sitios octaédricos y tetraédricos ocasiona distorsiones en la red y por
lo tanto esfuerzos de tension. En conclusién las peliculas depositadas por el método
de spin-coating presenta la estructura cristalina de ferrita de cobalto, tanto para los

depositos realizados en substrato de cuarzo amorfo como de silicio.
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3.5.2 Espectroscopia Raman.

Se presenta el espectro Raman de la pelicula PFCSC1 en substrato de silicio y cuarzo
amorfo sometidos a una rampa de calentamiento a 900°C por 10 minutos. En la
figura 3.38 se observa que las bandas A, y T 239 de ambas peliculas coinciden con el

espectro de la ferrita sinterizada.

La banda E, esta desplazada respecto al material sinterizado. Por lo tanto los
iones metalicos estan distribuidos en los sitios octaédricos y tetraédricos, lo cual esta
determinado por los modos vibracionales en la estructura cristalina asociada a las

dos bandas mas intensas 7. 239 y Aig. El cociente entre intensidades de las bandas mas

— PFCSC1(S) - 900°C

1§§§ 315 5162 - CoFep0y - Sinterizado
i R L
200 Tag Eq 2g

200 300 400 500 _ 600 400 800 900 1000 1100
Shift Raman (cm ')
Figura 3.38: Espectros Raman de peliculas obtenidas en substrato cristalino y amorfo, sometidas

a tratamiento térmico de 900 °C durante 15 minutos. Donde la concentracién molar total de iones

metalicos con la concentracién molar de componentes organicos fue de 1:4
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intensas para la pelicula PFCSCI1(S) Ing /14,,=0.68 por lo que hay més ocupacién
de iones metédlicos en los sitios tetraédricos. Para la pelicula PFCSC1(Q) el cociente
de las bandas intensas Ing /14,,=0.81 lo cual indica que la ocupacién de los sitios

octaédricos por los iones empieza a ser comparable con la ocupacion de los sitios

tetraédricos.
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] l T : 1387
100-: Si :
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Figura 3.39: Espectros Raman de peliculas obtenidas en substrato cristalino y amorfo, sometidas
a tratamiento térmico de 900 °C durante 15 minutos. Donde la concentracién molar total de iones

metalicos con la concentracién molar de componentes organicos fue de 1:2.

Para la pelicula PFCSC2 en substrato de silicio y cuarzo amorfo se presentan
los espectros Raman en la figura 3.39. Se observa la presencia de las bandas A, y

Ty, asociadas a los modos vibracionales en los sitios octaédricos y tetraédricos de la
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estructura cristalina de la ferrita de cobalto. Para la pelicula PEFCSC2(S) el cociente
de las bandas mas intensas ITSg /14, es 0.74, este valor muestra una mayor poblacién
de sitios tetraédricos ocupados por los iones metélicos. En la pelicula PFCSC2(S)
el cociente ITSg /14,, es 0.83 lo cual indica que es comparable la ocupacién de sitios
octaédricos respecto a los sitios tetraédricos. Ademds observamos que para esta
concentracion molar de iones metélicos respecto a los componentes organicos 1:2, se

1

observa la presencia de una fase secundaria por arriba de la banda de 1388 cm™",

misma que no se observa en el material sinterizado.
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Figura 3.40: Espectros Raman para las peliculas depositadas sobre substrato de silicio al cual

fuerén sometidas a tratamiento térmico de 1000°C durante 15 minutos.

Para las peliculas PFCSC1(S) y PFCSC2(S) que se muestra en la figura 3.40,
en donde se aplicé un tratamiento térmico de 1000°. Observamos para la pelicula
PFCSC1(S) que ambas bandas A, y T 239 disminuyen de intensidad y el cociente

ITSg /14,, es 0.88 siendo comparables la ocupacién de sitios octaédricos y tetrdedricos
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debido a las condiciones experimentales en la obtencién de las peliculas. Asi mismo
aparecen otras bandas asociadas a una fase secundaria por arriba de 1300 cm™!.
En la pelicula PFCSC2(S) la posicién de las bandas Ay, y Ty, son més intensas y
coinciden con las bandas correspondientes al material sinterizado. Aparecen bandas
asociadas a otras fases como consecuencia del incremento de la temperatura (1385
cm™1). La diferencia que notamos es que la proporcién de iones metélicos con
respecto al acido citrico fue diferente en los precursores utilizados para estas peliculas
también es un factor que modifica la intensidad de las bandas mds intensas A, y
Tz?’g.

Por espectroscopia Raman corroboramos que la estructura cristalina de las
peliculas depositadas corresponde a la ferrita de cobalto en comparacion con el
material sinterizado. Cuando se cambia la concentracion molar de iones metalicos
con respecto a la de los componentes organicos de 1:4 a 1:2 y se incrementa la
temperatura de tratamiento de las peliculas, surgen bandas asociadas a fases secun-

darias.

3.5.3 Magnetometria de muestra vibrante.

Las curvas de magnetizacién de las peliculas obtenidas por este método se midierén
aplicando un campo de + 2 Teslas (2x10* Gauss), con una variacién de campo de 20
Oersted /seg. En la figura 3.41 se muestra la curva de magnetizacion de la pelicula
PFCSC1(Q), al aumentar el campo magnético hasta los 20,000 Oersted, la pelicula
alcanza el estado de saturaciéon. Presenta un campo coercitivo de 1562 Oersted, una
magnetizacion de saturacion de 175.3 Gauss y una magnetizacion de remanencia
101.6 Gauss. Debido a que la pelicula presenta un amplio campo coercitivo esta
pelicula es magnéticamente dura. Ya que la pelicula presenta un campo coercitivo

alto se predice la presencia de particulas tipo monodominio ya que el depdsito de la
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Figura 3.41: Curva de magnetizacién de de la pelicula PFCSC1(Q).

pelicula por Spin-Coating genera distintos tamanos de particula.

Para la pelicula PEFCSC1(S) la curva de magnetizacién muestra que al aumentar
el campo magnético hasta los 20,000 Oersted, la pelicula alcanza el estado de
saturacion fig. 3.42. Esta pelicula presenta un campo coercitivo de 1090 Oersted,
una magnetizacion de saturacién de 402 G y una magnetizacion de remanencia
de 182 Gauss. En esta pelicula el campo coercitivo disminuye, la magnetizacién de
remanenciay de saturacién aumentan de intensidad respecto a la pelicula PECSC1(Q),
a pesar que el precursor de CoFe;O4 y las condiciones experimentales fueron las
mismas, la adherencia del precursor al substrato y el tipo de substrato influyen en

el crecimiento y reacomodo de los cristales de una manera distinta.
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Figura 3.42: Curva de magnetizacién de de la pelicula PFCSC1(S).

Para la pelicula PFCSC2(S) que se muestra en la figura 3.43, se observa que la
pelicula ferromagnética alcanza la saturacién al aumentar el campo magnético hasta
los 20,000 Oe. El campo coercitivo es de 1400 oersted, con una magnetizacion de
saturacion de 37.4 Gauss y una magnetizacion de remanencia de 18.6 Gauss. La
pelicula depositada es magnéticamente dura debido a su alto campo coercitivo de
1400 oersted, sin embargo tanto la magnetizacion de saturacion como de remanencia
disminuyen drasticamente, esto se atribuye a que el precursor de CoFe;O4 tiene una
concentracion de 1:2, debido a la baja concentracién de compuestos organicos se
esta evaporando también parte de los iones metalicos disminuyendo la aportacion
de momentos magnéticos por celda cristalina el cual se ve reflejado en la diminucién

de la magnetizacion de saturacién. En resumen las peliculas obtenidas por este
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Figura 3.43: Curva de magnetizacion de de la pelicula PFCSC2(S).

método son magnéticamente duras con particulas tipo monodominio y particulas

tipo multidominio las cuales estan asocidadas a distintas fases magnéticas.

3.5.4 Resonancia ferromagnética

En las figuras 3.44 y 3.45 se presenta los espectros de absorcién de microondas para
la pelicula PFCSC1(Q) en la orientacién 01 y 03 respectivamente. Las mediciones
se realizarén a una potencia de absorcién de 50 mW y una ganancia de 790. El
ciclo de absorcion resonante presenta una histéresis, el cual es un indicio de fuertes
interacciones magnetostaticas entre los momentos magnéticos de las particulas que

participan en el proceso de absorcion.
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Figura 3.44: Espectros de resonancia ferromagnética para la pelicula PFCSC1(Q) en orientacién

01, observamos que presenta un comportamiento de histéresis.

Este comportamiento ya se habia reportado anteriormente [48], esta histéresis

es originada por la presencia de grandes particulas de ferrita de cobalto.

En la figura 3.44 en la orientacién 01 tanto a 0° como a 90° se observa solo
una absorcién resonante a 0° se presenta un campo de resonancia de 3274 G el cual

disminuye al girar la muestra a 90° presentando un campo de resonancia de 3230 G.

En la tabla 3.8 se presentan los parametros determinados de los espectros de

resonancia ferromagnética.

En la figura 3.45, para la orientacién 03 se observa tanto a 0° como a 90° una
absorcién resonante compleja constituido por dos modos de absorcion diferentes con
un campo de resonancia aparente de la envolvente total de 2777 G, al girar la mues-
tra a 90° se observa un corrimiento del campo de resonancia, el campo de resonancia

es de 3292 G, este corrimiento es mayor que el observado en la orientacion 01, para

118



Cap. 8 Andlisis y resultados experimentales.

CoFey Oy obt. por spin-coating (FMR).

Orientacién | Angulo (°) | Hgesonancia (G) | A Hpp(G)
OR 1 0 3274 640
90 3230 715
OR 3 0 2777 1411
90 3292 1541

Tabla 3.8: Parametros del espectro de resonancia ferromagnética correspondiente a

la pelicula PFCSC1(Q)

dP/dH (a.u.)
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Figura 3.45: Espectros de resonancia ferromagnética para la pelicula PFCSC1(Q) para la ori-

entacién 03.

hacer facil la observacién del espectro se presenta solo un barrido, pero en estos

espectros también se detecta una histéresis tipica de la ferrita de cobalto.

En la figura 3.46 y 3.47, se muestran los espectros de absorcién para orientaciones

01 y 03 aplicando un campo magnético de 6000 G a 0° y 90°.
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CoFey Oy obt. por spin-coating (FMR).
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Figura 3.46: Espectros de resonancia ferromagnética para la pelicula PFCSCL(S) en la orientacién

01.

Los parametros caracteristicos de estos espectros se presentan en la tabla 3.9.

En la orientacién 01 practicamente el campo de resonancia no se ve afectado por

la variacién angular. Se observa que la absorcién resonante es compleja constituida

por dos modos resonantes, lo que indica una respuesta isotropica en el plano.

Orientacién | Angulo (°) | Hpgesonancia (G) | A Hpp(G)
OR 1 0 3319 1263
90 3307 1180
OR 3 0 3079 1519
90 3425 816

Tabla 3.9: Parametros del espectro de resonancia ferromagnética correspondiente a

la pelicula PFCSC1(1)

En la orientacién O3, el campo de resonancia y el ancho de linea cambian con
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Figura 3.47: Espectros de resonancia ferromagnética para la pelicula PFCSCL(S) en la orientacién

03.

la variacién angular de la muestra, la forma de linea permite establecer la presencia

de dos modos resonantes.

Para la pelicula PEFCSC2(S) donde se modifico la razén molar de 1:2, se presentan
los espectros FMR en las figuras 3.48 y 3.49 en las orientaciones 01 y 03 respecti-
vamente.  Para ambas orientaciones se observa la presencia de al menos cuatro
absorciones resonantes. Esto sugiere la presencia de varias fases ferromagnéticas
sobre la pelicula debido a una gran distribucion de tamano de particulas, esto es
originado por el método de depdsito que no permite controlar la homogéneidad
microestructural y el espesor de la pelicula existiendo regiones con particulas tipo
monodominio asi como particulas mas grandes de tipo multidominio coexistiendo
simultaneamente y con diferentes grados de inversién de la espinela, esto puede

inducir la aparicion de mas de un modo de absorcién resonante. Las condiciones
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Figura 3.48: Espectros FMR, para la pelicula PFCSC2(S) en la orientacién 01.
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Figura 3.49: Espectros FMR, para la pelicula PFCSC2(S) en la orientacién 03.
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experimentales en la obtencion de las peliculas también influyen en las caracteristicas
magnéticas de las peliculas, la optima para estos depédsitos fue cuando la razén molar

de iones totales respecto a los compuestos organicos fue de 1:4.

3.5.5 Discusion

Se realizarén depdsitos por Spin-Coating a partir de la sintesis de un precursor
polimérico de CoFe;04, donde se utilizarén dos soluciones con razén molar total de
iones metalicos con la razén molar de componentes organicos fue de 1:4 y 1:2. Las

condiciones experimentales se muestran en la tabla 3.10.

Razén | Etapa 1 | Etapa 2 Trat. | Espesor | Tamano de
Pelicula molar | T(seg.), | T(seg.), | térmico. | (um) | cristal por
(A:B) | V(RPM) | V(RPM) (°C) DRX (nm)
PFCSC1(Q) | 1:4 9,560 58,3020 900 1.51 -
PFCSC1(S) 1:4 9,560 58,3020 900 1.7 57.4
PFCSC1(S) 1:4 9,420 58,2050 1000 0.5 46
PFCSC2(Q) | 1:2 9, 560 | 58, 3020 900 4.1 47.6
PFCSC2(S) 1:2 9, 560 | 58, 3020 900 10 31
PFCSC2(S) 1:2 9,420 | 58, 2050 1000 - 50.5

Tabla 3.10: Parametros de depdsito de peliculas de CoFe;Oy4, donde A denota los

iones metéalicos totales y B cantidad de acido citrico.

En las peliculas por Spin-Coating se confirma la existencia de la fase de ferrita de
cobalto. La pelicula PFCSC1(S) depositadas sobre silicio con tratamiento térmico
de 900 °C y 1000 °C presentan picos més intensos, que disminuyen al aumentar la
temperatura de tratamiento hasta 1000 °C. En las peliculas PFCSC2(S) obtenidas

a 900 °C y 1000 °C, la intensidad y la cantidad de picos difractados mejora con el
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crecimiento de los cristales sobre la pelicula por la accién de la temperatura.

Las peliculas PFCSC1 obtenidas a 900 °C sobre cuarzo amorfo y silicio tienen
un espectro Raman que coincide con el espectro Raman de la ferrita sinterizada. En
las peliculas PFCSC2 depositadas sobre cuarzo amorfo y silicio a 900 °C, las bandas
raman coinciden con el sinterizado sin embargo surgen algunas bandas por arriba de
los 1388 cm™! asociada a fases secundarias, esto sucede en ambas peliculas lo cual
sugiere que los iones metalicos y componentes organicos inducen la aparicion de esta
fase. En el caso de la pelicula PFCSC1(S) depositada a 1000 °C el precursor y las
condiciones experimentales influyen en la disminucién en la intensidad Raman para
las bandas A,y T;’g. En la pelicula PFCSC1(S) depositada a 1000 °C se observa un
espectro que coincide con el espectro del sinterizado, sin embargo aparece una fase
secundaria que genera bandas por arriba de los 1388 cm™! el cual es més evidente

al realizar tratamientos térmicos mayores.

Por VSM se determina que las peliculas obtenidas son magnéticamente duras.
Para la pelicula PFCSC1(Q) presenta un campo coercitivo de 1562 Oe con una
magnetizacion de saturacion de 175.3 Gauss y una magnetizacién de remanencia de
101.6 Gauss. La pelicula PFCSC1(S) presenta un campo coercitivo de 1657 Oe, una
magnetizacion de saturacion de 402 Gauss y una magnetizacién de saturacién de
182 Gauss. La pelicula PFCSC2(S) presenta un campo coercitivo de 1400 Oe, una
magnetizacion de saturacién de 37.4 Gauss y una magnetizacion de remanencia de
18.6 Gauss. A partir de estos parametros caracteristicos el campo coercitivo aumenta
debido a la presencia de particulas monodominio y multidominio que depende del
didmetro promedio de particulas. En la pelicula PFCSC2(S) los pardmetros de mag-
netizacion de saturacién y remanencia disminuyen respecto a las peliculas PFCSC1
en cuarzo amorfo y silicio debido a la pérdida de iones metalicos durante la formacién

de la fase los cuales aportan el momento magnético de las peliculas.
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Con FMR se observa que los espectros de absorcién presentan histéresis para
todas las peliculas, lo cual se asocia a fuertes interacciones magnetostaticas entre los
momentos magnéticos. Para la pelicula PFCSC1(Q) en la orientacién 01, se observa
una pequena absorcién resonante lo cual sugiere que no se alcanza la magnetizacién
de saturacién por lo que solo se excitan las particulas superparamagnéticas y para
observar particulas magnéticamente ordenadas se requiere un campo Hpc mayor
para alcanzar la saturacién. En la orientacién 03 se presenta una mejor absorcién
de microondas observandose dos absorciones resonantes; una asociada a particulas
superparamagnéticas y otra al estado magnético ordenado. FEn la pelicula PFCSC2(S)
en la orientacion 01 y 03 se observa la apariciéon de mas de un modo de absorcion
resonante, lo cual es debido al precursor utilizado y el método de depdsito que
no permite controlar la homogeneidad microestructural y espesor de la pelicula

existiendo regiones con una amplia distribucion de tamanos de particulas .
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Conclusiones

Se realizaron depdsitos de ferrita de cobalto por tres métodos diferentes. Por PLD
se obtuvo la ferrita deseada con un crecimiento preferencial inducido por el método
de depdsito. Por Spin-Coating se obtuvieron peliculas con la fase de ferrita de
cobalto deseada con una alta distribucion en tamanos de particula y una superficie no
homogénea debida al método de depdsito. Con Sputtering por atmosfera reactiva no
se obtuvo la fase pura deseada obteniedose como fase mayoritaria al 6xido de cobalto
y dicha pelicula esta conformada de particulas superparamagnéticas. Enseguida se

enumeran las conclusiones particulares de cada deposito.
Depésitos por PLD

1. El material depédsitado en pelicula conserva la estructura cristalina del material

sinterizado.

2. Las condiciones de depdsito inducen al crecimiento en una direccién preferencial
en la direccién <400> de las peliculas obtenidas por PLD no importando el

tipo de substrato cristalino 6 amorfo.

3. Las peliculas obtenidas son magnéticamente duras y las particulas en el depdsito

presentan un comportamiento tipo monodominio.

4. En la orientacion 03 hay una mayor absorciéon de microondas y los espectros
FMR de las peliculas presentan absorciones asociadas a particulas superpara-

magnéticas y monodominio.

Depésitos por Sputtering por atmosfera reactiva

1. Las condiciones termodinamicas establecidas para el deposito de oxido de

hierro son adecuadas para obtener materiales con estructura tipo espinela. Sin
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embargo al usar el blanco de hierro-cobalto, el plasma debasta al blanco de

manera inhomogénea. Depositandose mayor cantidad de cobalto en la pelicula.

2. Se observa un comportamiento superparamagnético debido a la presencia de
particulas nanométricas menores a 30 nm que reducen el ordenamiento fer-
rimagnético. La evidencia de este comportamiento superparamagnético se
describe mediante la curva de magnetizacién la cual no presenta histéresis y

saturacion magnética.

3. Hay una baja poblacion de centros de absorcion de microondas lo que origina

una absorcion superparamagnética.

4. Se requiere establecer un modelo termodinamico para encontrar las condiciones

de depdsito de CoFesOy.
Depésitos por Spin-Coating

1. La fase obtenida en las peliculas corresponde a la ferrita de cobalto.

2. El aumento de la temperatura (T > 1000°) y la concentracién molar total de
iones metalicos respecto a la concentracion molar de componentes organicos,
induce a la disminucion de la poblacion iones metalicos en los sitios tetraédricos
y octaédricos dado por las intensidades de las bandas T: 239 y Aiy la cual esta
asociado con los modos vibracionales en los sitios tetraédricos y octaédricos

respectivamente. Asi mismo como la apariciéon de fases anomalas.

3. Las peliculas obtenidas son magnéticamente duras. Donde los parametros
caracteristicos de campo coercitivo, magnetizacion de saturacién y magneti-
zacién de remanencia se ve afectada por el tipo de precursor y las condiciones

de depdsito.

4. Las particulas presentan fuertes interacciones magnetostaticas.
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5. En la orientacién 03 hay una mejor absorcién de microondas. Ademads las
absorciones resonantes se asocian a fases superparamagnéticas y a estados

magnéticamente ordenados.
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