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su conocimiento en la revisión de este trabajo.
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Resumen

En este trabajo de tesis se obtuvieron peĺıculas de ferrita de cobalto (CoFe2O4)

por 3 métodos diferentes de depósito: láser 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 depósitos obtenidos.

Por PLD se sintetizó un blanco de ferrita de cobalto mediante el método de

co-precipitación qúımica. Por Spin-Coating se depositarón peĺıculas a partir de la

śıntesis de un precursor polimérico. Ambos depósitos se obtuvierón en substratos

de cuarzo amorfo y silicio <100>. Con Sputtering por atmosfera reactiva se investi-

garon las condiciones de depósito mediante la obtención de materiales con estructura

tipo espinela. Posteriormente se uso la superposición de un blanco de hierro y otro

de cobalto para obtener ferrita de cobalto en substrato de vidrio.

Por PLD se obtuvieron peĺıculas con la fase deseada, con DRX se detecta

el crecimiento de cristales en la dirección <400>, esta orientación preferencial es

independiente del tipo de substrato y es inducido por el método de depósito. Por

AFM se observa que la superficie de las peĺıculas presentan una amplia distribución

de tamaños de part́ıcula. Las peĺıculas obtenidas son magnéticamente duras, debido

a part́ıculas monodominio que aumenta el campo coercitivo. Por FMR se detectan

2 señales de absorción resonante una asociada a part́ıculas monodominio superpara-

magnéticas y otra asociada a una fase ferromagnética. Por Spin-Coating se obtiene

peĺıculas de CoFe2O4 magnéticamente duras, el tipo de precursor y condiciones

experimentales de depósito modifican las propiedades magnéticas. Por FMR se

detectan 2 absorciones resonantes asociadas a part́ıculas superparamagnéticas y a

estados magnéticamente ordenados que influyen en el aumento del campo coercitivo.

Desáfortunadamente no se logra obtener la fase pura de CoFe2O4 por el método de

Sputtering por atmosfera reactiva.
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2.4.2 Espectroscoṕıa Raman . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
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Introducción

La ferrita de cobalto (CoFe2O4) es un material cerámico con una alta anisotroṕıa

magnetocristalina cúbica en dirección <100>. Por lo que este material se encuentra

en el intervalo intermedio de los materiales magnéticos blandos y duros (103 A/m

< HC <104 A/m) [1], presenta una magnetización de saturación Ms=425 Gauss

a 20 0C [2], y una alta resistividad eléctrica, mecánica y térmica. Este material

cerámico ha recibido interés debido a sus aplicaciones en el campo de la electrónica

y telecomunicaciones, en áreas biomédicas en separación de protéınas y contraste

en imageneoloǵıa. Sus propiedades f́ısicas y estabilidad qúımica de peĺıculas de

ferrita de cobalto son adecuadas para aplicaciones en dispositivos de grabación

magnética de alta densidad y en dispositivos magneto-ópticos [4]. Recientemente ha

sido propuesto para aplicaciones en dispositivos magnetoeléctricos debido a su alta

magnetostricción [5].

En sistemas de nanopart́ıculas de ferrita de cobalto las propiedades magnéticas

depende del tamaño, forma y estequiometŕıa. Las part́ıculas deben de ser tipo

monodominio con un alto campo coercitivo. En el caso de las peĺıculas delgadas de

ferrita de cobalto hay una fuerte contribución de la anisotroṕıa magnética de forma,

el cual puede cambiar dependiendo de la orientación preferencial de las peĺıculas.

Los métodos de śıntesis incluyendo ruta sol-gel [10], co-precipitación qúımica [11],

deposición por láser pulsado [12], entre otros se han implementado para la obtención

9



Introducción

de peĺıculas delgadas de alta calidad cristalina con propiedades magnéticas.

En este trabajo se presenta un estudio comparativo de las propiedades microestructu-

rales y magnéticas de peĺıculas de ferrita de cobalto obtenidas por deposición por

láser pulsado (PLD), Sputtering por atmosfera reactiva y recubrimiento por giro

(Spin-Coating).

Por Spin-Coating se obtuvierón peĺıculas en substratos de silicio <100> y cuarzo

amorfo. La fase obtenida presenta una anisotroṕıa magnética y una absorción de

microondas a campo bajo caracteŕıstico de la ferrita de cobalto. Con la técnica de

sputtering por atmosfera reactiva las condiciones termodinámicas son complejas y

dif́ıciles de encontrar por lo que no se pudo obtener la fase pura de ferrita de cobalto.

Sin embargo las condiciones experimentales de depósito investigadas permite obtener

materiales con estructura cristalina tipo espinela caracteŕıstico de las ferritas.

La tesis está estructurada de la siguiente forma:

En el caṕıtulo 1 se presenta los fundamentos básicos del magnetismo. Se da una

introducción a las ferritas, aśı como su clasificación y aspectos relevantes.

En el caṕıtulo 2 se presenta la metodoloǵıa y las condiciones experimentales en la

obtención de las peĺıculas en cada una de las técnicas.

En el caṕıtulo 3 se presenta el análisis y resultados experimentales de la caracteriza-

ción por difracción de rayos X (DRX), espectroscoṕıa Raman, microscoṕıa de fuerza

atómica (AFM), magnetometŕıa de muestra vibrante (VSM) y resonancia ferro-

magnética (FMR).

En el caṕıtulo 4 se presenta las conclusiones.
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Objetivos

Objetivo general

El objetivo de este trabajo de tesis es la caracterización microestructural y magnética

de peĺıculas de ferrita de cobalto depositado por tres métodos distintos: Deposición

por láser pulsado (PLD), Sputtering por atmosfera reactiva y recubrimiento por giro

ó Spin-Coating. Establecer las diferencias entre los distintos depósitos evaluando

sus propiedades microestructurales y magnéticas. Por lo que se realiza un estudio

comparativo de estos depósitos evaluando sus propiedades.

Objetivos particulares

• Obtener peĺıculas de ferrita de cobalto en substrato de silicio y cuarzo amorfo,

a partir de la śıntesis de un blanco de ferrita de cobalto (CoFe2O4) para PLD.

• Mediante la técnica sputtering por atmosfera reactiva, encontrar condiciones

de depósito de ferrita de cobalto empleando la superposición de un blanco de

hierro y otro de cobalto.

• A partir de la técnica de Spin-Coating, obtener peĺıculas de ferrita de cobalto

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

11



Objetivos

precursor polimérico como solución para realizar los recubrimientos.

• Caracterizar las propiedades estructurales y microestructurales mediante DRX,

espectroscoṕıa Raman y microscoṕıa de fuerza atómica (AFM).

• Caracterizar las propiedades magnéticas mediante magnetometŕıa de muestra

vibrante (VSM) y resonancia ferromagnética (FMR).

12



Caṕıtulo 1

ANTECEDENTES

1.1 Fundamentos básicos de materiales magnéticos.

En el modelo clásico de Bohr, los electrones circulan alrededor del núcleo atómico,

por lo que el origen del momento magnético atómico 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 área m=µ0iA y los electrones se mueven

en una orbita circular de radio r con una frecuencia angular ω, con velocidad ω/2π

por segundo, este movimiento genera una corriente a nivel electrónico dado por

i= -eω/2π. Aśı, el momento magnético producido por el movimiento circular del

electrón en su orbita esta dado por:

m = µ0iA = µ0(
eω

2π
)(πr2) = −µ0eωr2

2
, (1.1)

y el momento angular del electrón sera:

µe = meωr2, (1.2)

donde me es la masa del electrón, la ecuación 1.1 puede reescribirse como:

m = − µ0e

2me
µe (1.3)

13



Cap. 1 Antecedentes Clasificación de materiales magnéticos.

Por lo tanto el momento magnético es proporcional al momento angular en dirección

opuesta. La magnetización se define como la suma total del número de momentos

magnéticos por unidad de volumen presentes en un material.

M = lim∆V →0
1

∆V

∑

i

mi (1.4)

Se define el campo magnético H como:

H = χM, (1.5)

donde χ es la susceptibilidad magnética (generalmente χ es un tensor, pero para

materiales isotrópicos χ es una constante). La inducción magnética ó densidad de

flujo B es originado por dos fuentes: la inducción magnética del vaćıo y la inducción

debida a la respuesta del material determindada por su magnetización.

B = µ0(H + M) = µ0(1 + χm)H = µ0µrH = µH, (1.6)

Donde χm es la susceptibilidad magnética del material, µ0 es la permeabilidad del

vaćıo y µr es la permeabilidad relativa del material. La permeabilidad magnética µ,

la cual es una propiedad importante que se interpreta como la capacidad que tiene

una sustancia ó medio para concentrar ĺıneas de campo magnético.

1.1.1 Clasificación de materiales magnéticos

Las propiedades magnéticas de un material son originados por los momentos mag-

néticos de electrones en capas incompletas en los átomos. Los elementos con electro-

nes libres en los orbitales 3d tales como Fe, Co y Ni ó 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 interacción de origen cuántico, llamada

interacción de intercambio.

14



Cap. 1 Antecedentes Clasificación de materiales magnéticos.

Un material magnético está formado generalmente de regiones ordenadas llama-

dos dominios, donde en su interior los momentos magnéticos apuntan en la misma

dirección la cual varia de una región a otra. La clasificación de los materiales de

acuerdo a su comportamiento magnético es:

• Diamagnetismo. Tipo de magnetismo caracterizado por una susceptibilidad

magnética pequeña (χ ≈ 10−4 - 10−6 adimensional en el SI), negativa e inde-

pendiente de la temperatura. Los átomos ó iones de estos materiales presentan

orbitales completos ó capas cerradas cuya configuración electrónica es de espines

enteros.

• Paramagnetismo. Éste comportamiento es caracteŕıstico de los materiales

que poseen átomos con orbitales incompletos ó capa semi-cerrada. Este tipo

de magnetismo está caracterizado por una susceptibilidad magnética positiva

(χ ≈ 10−5 - 10−3) la cual varia inversamente con la temperatura. Este tipo de

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

χ =
C

T
, (1.7)

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.

• Ferromagnetismo. Es un tipo de ordenamiento magnético caracterizado

por el alineamiento paralelo de los momentos magnéticos de largo alcance,

dando lugar a una magnetización espontánea en ausencia de campo. La

magnetización espontánea en estos materiales se explica a partir de la existencia

de un campo magnético interno, el cual Pierre Weiss llamó campo molecular

en 1907. Weiss consideró que el campo molecular podŕıa ser producido por

15



Cap. 1 Antecedentes Clasificación de materiales magnéticos.

la interacción de espines con sus primeros vecinos el cual es capaz de alinear

los momentos magnéticos atómicos. Los materiales ferromagnéticos presentan

anisotroṕıa magnética y ciclo de histéresis magnética. La permeabilidad y

susceptibilidad es mayor que en los materiales paramagnéticos, generalmente

presentan susceptibilidades del orden ≈ 103 y permeabilidades máximas en el

intervalo de 103 - 105. La dependencia de la susceptibilidad con la temperatura

esta dada por la ley de Curie-Weiss χ = C
T−Tc

, la cual es valida en una vecindad

de la temperatura de curie Tc. La Tc es la temperatura que separa el estado

ordenado (T<Tc) donde el campo interno domina sobre los efectos térmicos,

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

• Antiferromagnetismo. En los materiales antiferromagnéticos tienen dos sub-

redes magnéticas idénticas orientadas de forma opuesta originando una mag-

netización igual a cero. Si un campo magnético externo es aplicado los espines

son reorientados débilmente en dirección del campo. Dicha dependencia de

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

Curie-Weiss dada por χ = C
T−θN

, 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 cŕıtica conocida como

temperatura de Néel θN el sistema se comporta como un sistema paramagnético

desordenado.

• Ferrimagnetismo. Estos materiales exhiben una magnetización espontánea

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 magnetización espontánea

distinta de cero. Estas subredes denotadas como A y B pueden ser ocupadas

por diferentes átomos magnéticos. Es un sistema antiferromagnético no com-

pensado, presenta anistroṕıa y ciclo de histéresis magnética.

16



Cap. 1 Antecedentes Intercambio y Anisotroṕıa magnética

1.1.2 Intercambio y Anisotroṕıa magnética

1.1.2.1 Intercambio

La interacción de intercambio fue estudiada por Heinsenberg en 1928 para interpretar

el origen del campo molecular interno que actúa en los materiales ferromagnéticos.

Esta interacción es de origen cuántico, la interacción entre espines Si y Sj está dada

por la enerǵıa,

Wij = −2JSi • Sj = −2JSiSjcosφ, (1.8)

donde J es la integral de intercambio y φ es el ángulo entre Si y Sj. La interacción de

dos electrones es llamada enerǵıa de intercambio Wij . Si J >0 la enerǵıa se minimiza

cuando los momentos de esṕın 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 enerǵıa de intercambio entre electrones 3d de

sus primeros vecinos es positiva.

1.1.2.2 Anisotroṕıa magneto-cristalina

La anisotroṕıa 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 anisotroṕıa magneto-

cristalina permite tener ciertas direcciones preferenciales donde los momentos mag-

néticos se orientan de forma espontánea, esta dirección es conocida como dirección

de fácil magnetización.

Al aplicar un campo magnético externo que coincide con el eje de fácil mag-

netización, la enerǵıa necesaria para saturar el material será mı́nima. Por el contrario

cuando el campo externo coincide con el eje de dif́ıcil magnetización, los momentos
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magnéticos tienden a rotar para alinearse en dirección del campo externo, esta

enerǵıa se almacena dentro del material y es conocida como enerǵıa de anisotroṕıa

magneto-cristalina. La cual es la enerǵıa necesaria para reorientar los momentos

magnéticos del eje de fácil magnetización hacia su eje de dif́ıcil magnetización.

La enerǵıa de anisotroṕıa magneto-cristalina puede expresarse en términos de una

expansión en series de cosenos directores del vector de mangetización Ms respecto

a sus ejes cristalinos. En un cristal cúbico α1, α2, α3 son los cosenos de los ángulos

que hace el vector de magnetización con los ejes cristalinos a, b y c entonces;

E = K0 + K1(α
2
2α

2
3 + α2

3α
2
1 + α2

1α
2
2) + K2α

2
1α

2
2α

2
3..., (1.9)

donde K0, K1, K2 son constantes de anisotroṕıa que dependen de la temperatura.

Figura 1.1: Curva de magnetización de un monocristal de hierro.

En un cristal con simetŕıa cúbica existen 3 ejes de alta simetŕıa, fig. 1.1.

Estos ejes son <100>, <110> y <111>, de orden de rotación 4, 2 y 3 respecti-

vamente. Las componentes magnéticas observadas en un material ferromagnético
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presentan ejes de fácil ó dif́ıcil magnetización, un ejemplo es un monocristal de

hierro con simetŕıa cúbica medido a 300 K presenta anisotroṕıa magneto-cristalina.

Un parámetro importante en las propiedades magnéticas es el campo de anisotroṕıa

magneto-cristalina denotado por Hk, el cual es el campo necesario para orientar los

momentos magnéticos paralelos al eje de fácil magnetización.

1.1.2.3 Anisotroṕıa de forma

La forma de un material también induce anisotroṕıa magnética conocida como

anisotroṕıa de forma. Si el material tiene una forma esférica, esta no presenta

un eje de fácil magnetización y es igual en cualquier dirección que se aplique el

campo para saturar la muestra. Pero si la muestra no es esférica, esta será más fácil

magnetizar a lo largo del eje mayor que de su eje menor. Por lo tanto los parámetros

geométricos de la muestra influye en la distribución de ĺıneas de flujo mangético y

la magnetización es afectada por la forma macroscópica de la muestra.

Figura 1.2: Los vectores indican las direcciones de B, Hd y 4π 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 Hd 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

magnetización dado por:

Hd = −NM. (1.10)

1.1.2.4 Magnetostricción.

Cuando una muestra ferromagnética es expuesta a un campo magnético, sus dimen-

siones cambian. Este fenómeno fue llamado magnetostricción y fue descubierto en

1842 por Joule, quien mostró que una barra de hierro incrementaba de longitud

cuando esta era magnetizada longitudinalmente por un campo débil. La mag-

netostricción se define como la fracción de cambio en la longitud tras aplicar un

campo magnético externo:

λ =
∆l

l
. (1.11)

El valor de λ medido hasta alcanzar la saturación de la muestra es conocido como

magnetostricción de saturación λs y es una cantidad adimensional.

El origen en el cambio de las dimensiones se ha encontrado que tiene una

dependencia con la enerǵıa de intercambio sobre el espaciamiento interatómico en

metales [2]. El cambio en la enerǵıa de intercambio con la distancia interatómica

dJ/da puede encontrarse a partir de la minimización de la enerǵıa total:

E = N
dJ

da
(a− a0) +

1

2
c(

a− a0

a0

)2, (1.12)

donde N es el número de átomos por cm3, a0 es la distancia interatómica cuando

Ms=0 y c es la constante elástica. El cual se encuentra que al minimizar está enerǵıa

total conduce a obtener la fracción del cambio de la interacción interatómica en

términos del intercambio dado por:

a− a0

a0

= −Na0

c

dJ

da
. (1.13)
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Si una substancia ferromagnetica a T> 0 K es sujeta a un fuerte campo magnético,

experimenta un pequeño cambio en su volumen, la cual es conocida como mag-

netostricción volumétrica. En cristales cúbicos la magnetostricción de saturación

Msc es similar a la enerǵıa de anisotroṕıa magneto-cristalina, que puede expandirse

en términos de sus cosenos directores [7].

λsc = λ100 + 3(λ111 − λ100)(α
2
2α

2
3 + α2

3α
2
1 + α2

1α
2
2), (1.14)

donde λ100 y λ111 son las constantes de magnetostricción cuando el material es

magnetizado y este esfuerzo es medido en las direcciones <100> y <111>, respec-

tivamente.

1.1.2.5 Anisotroṕıa magnética en peĺıculas.

Debido a la ruptura de simetŕıa en la superficie de la muestra la enerǵıa de anisotroṕıa

puede contener términos adicionales que no aparecen en el caso 3D. La anisotroṕıa

magneto-cristalina se modifica fuertemente en la superficie por la ruptura de esta

simetŕıa, la interacción dipolar magnética que empieza a ser importante en el caso de

peĺıculas delgadas. La anisotroṕıa por tensiones también influye frecuentemente en

peĺıculas debido a la diferencia entre el parámetro de red del substrato y el material

depósitado. La enerǵıa magnética en una peĺıcula puede escribirse como,

E = −KeffCos2θ. (1.15)

En una primera aproximación la anisotroṕıa efectiva suele conformarse por una

contribución de volumen (Kvol) y superficie (Ksup) de la muestra dado por:

Keff = Kvol + 2
Ksup

d
, (1.16)

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

magnetostáticas en sistemas de peĺıculas 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

atómicos. Un dominio contiene alrededor de 1012 a 1015 átomos y sus dimensiones

son del orden de micras. Los dominios magnéticos se forman principalmente para

Figura 1.3: (A) Ĺıneas cerradas de flujo magnético de un monodominio. (B) Reducción de la

enerǵıa magnetostática debido a la formación de dominios. (C, D) Eliminación de la enerǵıa

magnetostática debido a la presencia de dominios de cierre.

reducir la enerǵıa magnetostática, la cual es la enerǵıa potencial magnética que se

describe mediante ĺıneas de flujo que conectan el polos sur con el polo norte fuera del

material. En la figura 1.3 se muestran las ĺıneas de flujo magnético de un material

monodominio fig. 1.3 (A). Es posible reducir las ĺıneas de flujo magnético al dividir

el material en dos ó más pequeños dominios fig. 1.3 (B), donde los momentos

adyacentes están orientados entre si formando un ángulo de 1800. Este tipo de

estructura de dominios es común en materiales que tienen un eje preferencial de

magnétización. En la fig. 1.3 (C) se observan dominios tipo triangular que son

conocidos como dominios de cierre, en esta configuración las ĺıneas de flujo magnético

estan concentradas dentro del material. Por lo tanto la enerǵıa magnetostática se

reduce al mı́nimo. El tamaño y la forma de los dominios es determinada por las
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Cap. 1 Antecedentes Curva de magnetización.

enerǵıas: magnetostática, anisotroṕıa magnética e intercambio.

Las paredes de dominio son frontera entre regiones en la cual la magnetización de

saturación tiene diferentes direcciones. En el interior de una pared la magnetización

debe cambiar de dirección desde un eje de fácil magnetización hacia otro. Mientras

que la enerǵıa de intercambio induce una pared gruesa, la enerǵıa de anisotroṕıa

induce una pared delgada. Por lo que la longitud cŕıtica para la formación de una

pared de dominio está dada en términos de la constante de anisotroṕıa del material

y la magnetización de saturación del material [2]

Dcr ∝
√

K

Ms
. (1.17)

1.1.4 Curva de magnetización.

La caracterización de los materiales magnéticos es realizada a partir de la curva de

magnetización M como función de la intensidad del campo magnético externo H

y es conocida como curva de magnetización ó curva M-H. En la región OA de la

figura 1.4, la magnetización se incrementa lentamente con la intensidad de campo

magnético externo; en la región AB ocurre más rápidamente. El segmento OC

es conocido como curva de magnetización inicial ó curva virgen para una muestra

originalmente no magnetizada.

Cuando el campo es H=0, la magnetización se llama remanencia (distancia OD)

y el campo para el cual la magnetización se anula, es llamado campo coercitivo

(E). El hecho de que la magnetización siga dos distintas trayectorias, una para

incrementar el campo y otra para disminuirlo es llamado histéresis. El trabajo

necesario para cambiar la magnetización de un elemento de volumen de un material

magnético, a partir de una magnetización inicial M1 a una magnetización final M2,
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Cap. 1 Antecedentes Curva de magnetización.

Figura 1.4: Curva de histéresis magnética tipica de los materiales ferromagnéticos, donde los

parámetros importantes son el campo coercitivo Hc, magnetización de remanencia MR y magneti-

zación de saturación Ms.

bajo la aplicación de un campo magnético H está dado por:

δW = µ0

∫ M2

M1

HδM. (1.18)

La integral entre M1 = 0 y M2=MS es una medida del área entre el eje de mag-

netización y el campo aplicado. A través del ciclo completo, la variación de la enerǵıa

potencial debe de ser cero y por lo tanto la enerǵıa correspondiente en el área de la

curva de histéresis es disipada como calor.

La variación de la magnetización como función del campo magnético H es el

resultado de varios procesos de magnetización que operan en la muestra. Para

pequeños valores de campo en la curva OA de la figura 1.4, la magnetización

incrementa en su mayoŕıa a través del movimiento reversible de las paredes de

dominio de tal manera que la magnetización de algunos dominios crecen a expensas

24



Cap. 1 Antecedentes Curva de magnetización.

de la disminución de otros (abombamiento de pared). Para valores mayores de

campo, la magnetización incrementa por el desplazamiento de las paredes magnéticas.

Finalmente para grandes valores de campo externo en el punto C, el incremento en

la magnetización se origina por la rotación de espin y se conoce como magnetización

de saturación.

Hay varias maneras de clasificar a los materiales ordenados magnéticamente, de

acuerdo a sus propiedades: (1) en relación 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 Hc en magnéticos suaves

y duros.

1.1.4.1 Clasificación de los materiales magnéticos de acuerdo a su campo

coercitivo

En términos de sus aplicaciones tecnológicas 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 (103 A/m), en esta clasificación se

encuentran las aleaciones hierro-cobalto, aleaciones hierro-silicio, aleaciones hierro-

ńıquel, materiales amorfos, nanocristalinos y ferritas.

Los materiales magnéticos duros son aquellos que presentan campos coercitivos

por arriba de 125.8 Oe (104 A/m) [1]. Algunos ejemplos son las aleaciones Nd2Fe14B

empleado en la fabricación de imanes permanentes, AlNiCo, SmCo5 y las ferritas

duras. En el intervalo intermedio de los magnéticos blandos y duros (12.6 Oe <HC <

125.8 Oe) se encuentran la ferrita de cobalto (CoFe2O4), dióxido de cromo (CrO2),

maghemita (γ-Fe2O3), entre otros. Estos materiales son usados para elaboración de

dispositivos de grabación magnética.
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1.1.5 Superparamagnetismo y sistemas nanoparticulados.

El superparamagnetismo es un estado en el cual pequeñas part́ıculas ferromagnéticas

se comportan con un sistema paramagnético con un alto momento magnético. En

este estado la enerǵıa de anisotroṕıa trata de mantener el vector de magnétización

a lo largo del eje de anisotroṕıa uniaxial, cuando la enerǵıa térmica supera a la

enerǵıa de anisotroṕıa esta obliga a rotar la magnetización entre 00 y 1800, por lo

que no puede establecerse un estado ordenado ferromagnético comportandose como

un material paramagnético. La curva de magnetización caracteŕıstica de este tipo

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

Una manera de entender los mecanismos de la magnetización en función del

diámetro promedio de part́ıculas es usando el modelo de Stoner-Wolfarth que con-

sidera part́ıculas idénticas tipo monodominio no interactuantes con anisotroṕıa uni-

axial. En materiales que poseen part́ıculas monodominio se sabe que la dependencia

del campo coercitivo depende del volumen de la part́ıcula según [20]:

HC =
Ms

2Ka(T )

[
1 −

(
Vp

V

)1/2
]
, (1.19)

donde Ms es la magnetización de saturación, Ka(T ) es la constante de anisotroṕıa

uniaxial y Vp es el volumen cŕıtico, para part́ıculas multidominio la dependencia del

campo coercitivo en función del diámetro de part́ıcula es de la forma HC ≈ Constante
D

,

y la magnetización de saturación en función del diámetro en el caso de part́ıculas

esféricas es:

Ms =
2Ka(T )Hc

1 −
(

Dp

D

)3/2
. (1.20)

En la figura 1.5 se presenta la dependencia del campo coercitivo en función

del tamaño de part́ıcula donde existen 4 regiones principales. En la región I, se

considera que los momentos atómicos en el interior de cada part́ıcula 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 función del diámetro promedio de part́ıcula para

part́ıculas monodominio y multidominio.

por µ=Nµat, donde µat es el momento magnético atómico y N el número de átomos

presentes en la part́ıcula [21, 22] y es conocida como región superparamagnética.

En la región II, los momentos magnéticos se encuentran alineados paralelamente

entre śı para minimizar su enerǵıa de intercambio y es conocido como mecanismo de

rotación homogénea de la magnetización. En la región III es conocido como meca-

nismo de rotación inhomogénea de la magnetización donde los momentos magnéticos

adquieren distintas orientaciones dentro del las part́ıculas para minimizar su enerǵıa

magnetostática. En la región multidominio IV el campo coercitivo decae como

∼1/D el cual se debe a que el mecanismo de magnetización predominante es el de-

splazamiento de paredes de dominio el cual requiere menor enerǵıa que el proceso

de rotación de magnetización.
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1.2 Introducción a las ferritas

Las ferritas son un grupo de materiales cerámicos ferrimagnéticos que presentan una

gran variedad de propiedades eléctricas y magnéticas. Las ferritas son óxidos mixtos

constituidos por una combinación de iones metálicos de hierro Fe3+, iones metálicos

divalentes M2+ e iones de ox́ıgeno O2−. Presentan una alta estabilidad qúımica y

alta resistividad eléctrica. Debido a sus propiedades, las aplicaciones principales se

encuentran en la industria electrónica y telecomunicaciones, imanes permanentes de

bajo costo, equipos de microondas y aplicaciones biomédicas.

1.2.1 Espinelas

Las espinelas magnéticas tienen la fórmula general M2+Fe2
3+O4

2−, donde el ión

divalente M2+ puede ser reemplazado por cualquier ión metálico. La estructura

de espinela AB2O4 fue determinada por Bragg y Nishikawa en 1915 [8, 9]. La

estructura espinela es un arreglo cúbico centrado en las caras (FCC) de átomos de

ox́ıgeno con iones metálicos 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 fórmula qúımica general correspondiente a la estructura de una espinela es:

(AxB1−x)O · [A1−xB1+x]O3, (1.21)

donde A denota los cationes divalentes y B denotan los cationes trivalentes, x

representa el grado de inversión, además 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]O4 el

grado de inversión es igual a 1 y los cationes divalentes están 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 inversión es igual a
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Figura 1.6: División de la celda unitaria en octantes, donde se puede observar la posición de los

sitios tetraédricos y los sitios octaédricos.

0. Donde los cationes trivalentes estan ubicados en los sitios tetraédricos y en los

sitios octaédricos están ubicados tanto los iones trivalentes como divalentes. Para

una ferrita con estructura tipo espinela mixta el grado de inversión toma valores

0<x<1 dependiendo de la técnica de preparación y el tratamiento térmico para el

sinterizado del material.

Una estructura espinela esta compuesta de un arreglo FCC de iones de ox́ıgeno,

del cual 32 ox́ıgenos forman una celda unitaria. Los sitios A estan rodeados por 4

primeros vecinos de iones de ox́ıgeno y son llamados sitios tetraédricos. Aśı mismo

los sitios B son llamados sitios octaédricos rodeado por 6 primeros vecinos de iones de

ox́ıgeno. 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 fórmulas de MFe2O4. Una

celda unitaria contiene dos tipos de subceldas (fig. 1.6). Estas dos subceldas se

29



Cap. 1 Antecedentes Ferrita de cobalto: descripción estructural.

alternan en un arreglo tridimensional, el cual una celda unitaria está formada por

8 subceldas . De acuerdo a la teoŕıa de Néel el momento magnético en las ferritas

se debe a la interacción entre los espines de los iones magnéticos en dos diferentes

tipos de subredes.

1.3 Ferrita de cobalto

1.3.1 Descripción estructural

La Ferrita de cobalto es un óxido magnético que posee una estructura cúbica tipo

espinela inversa (Fe3+)[Co2+Fe3+]O4. Cada celda unitaria posee 8 cationes de cobalto,

16 cationes de hierro y 32 átomos de ox́ıgeno como se muestra en la figura 1.7. Los

sitios octaédricos B son ocupados por 8 cationes de Hierro (Fe3+) y 8 cationes de

Cobalto (Co2+), mientras que en los sitios tetraédricos A son ocupados por 8 cationes

de Hierro (Fe3+). La distribución de los sitios se observa en la figura 1.8.

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 análisis por teoŕıa de grupos del espectro vibracional de la estructura espinela

revela una simetŕıa cristalina cúbica, correspondiente a al grupo espacial O7
h (Fd3̄m)

con 8 fórmulas 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 A1g, Eg y tres modos T2g (A1g+Eg+3T2g)

[14]. Se han registrado espectros Raman usando un láser 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−1.

Bandas CoFe2O4 [15] CoFe2O4 [16] CoFe2O4 [17] CoFe2O4 [18] CoFe2O4 [19]

λ=532 nm λ=514 nm λ=632 nm λ=632 nm λ=514 nm

T 1
2g 183 220 181 183 186

Eg 304 310 306 304 312

368

439

T 3
2g 469 467 476 474 477

424

T 2
2g 573 563 560

A1g 627 624 629 615 634

A1g 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 láser.

Un modelo molecular toma en cuenta la simetŕıa tetraédrica de unidades mo-

leculares en la estructura espinela y es usado para describir los modos normales de

vibración del tetraedro FeO4 son los siguientes: T 1
2g que describe el movimiento de

traslación en conjunto de FeO4; T 2
2g describe el estiramiento asimétrico del hierro y el
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ox́ıgeno; Eg y T 3
2g describe el doblamiento simétrico y asimétrico del ox́ıgeno respecto

al hierro respectivamente; A1g representa el estiramiento simétrico de los átomos de

ox́ıgeno a lo largo de los enlaces Fe-O. En la tabla 1.1 se presentan estudios Raman

usando distintas longitudes de onda láser de las bandas registradas para la ferrita

de cobalto.

1.3.2 Propiedades magnéticas.

El súper intercambio es un fuerte acoplamiento entre dos cationes vecinos unidos a

través de un ión no magnético usualmente ox́ıgeno. Este tipo de intercambio difiere

del intercambio directo donde no interfiere un anión intermediario. El mecanismo

de doble intercambio es un tipo de intercambio magnético que se origina entre dos

iones con distinto estado de oxidación donde un electrón puede intercambiarse entre

dos especies.

Figura 1.9: a) Celada unitaria de la ferrita de cobalto desde la dirección cristalográfica [001], b)

interacciones de súper intercambio antiferromagnético entre subredes A-O-B, c) interacciones de

súper intercambio y doble intercambio ferromagnético.

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

magnéticos; con ĺınea continua las interacciónes de súper intercambio y con ĺınea
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punteada interacciones de doble intercambio. El traslape electrónico se da entre

los orbitales 3d de Fe3+, Co2+ y el orbital 2p del ox́ıgeno formando un ángulo α.

El momento magnético de la ferrita de cobalto se debe principalmente al momento

magnético de los átomos 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 µB. Los sitios tetraédricos son ocupados por iones Fe3+ y Co2+

contribuyendo con 5 µB y 3 µB respectivamente. El momento magnético por

molécula es igual a 3 µB, que corresponde a la diferencia de momentos magnéticos

en los sitios presentes.

Ms C. Anisotroṕıa Magneto-

Ferrita TC [Gauss] K[erg/cm3] stricción

0C 0 K 20 0C K1 K2 a 20 0C

CoFe2O4 520 475 425 0.9x106 (90 0C) - -110x106

66x103 (200 0C)

∼=0 (280 0C)

NiFe2O4 585 300 270 -87x103 (-196 0C) - -26x106

-62x103 (20 0C)

MnFe2O4 300 560 400 -28x103 (20 0C) - -5x106

-187x103 (-196 0C)

Fe3O4 585 510 480 -110x103 (20 0C) -280x103 (20 0C) 40x106

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 magnetostricción

y constante de anisotroṕıa magnética. La ferrita de cobalto posee una anisotroṕıa

magnetocristalina cúbica K1 en sus tres ejes de fácil magnetización en dirección de la

familia de planos <100>. La ferrita de cobalto presenta una mayor magnetostricción

33



Cap. 1 Antecedentes Aplicaciones.

respecto a otras ferritas comerciales y sus campos coercitivos se encuentran en el

intervalo de campos coercitivos de 103 A/m < HC < 104 A/m, que corresponde al

intervalo intermedio de los materiales blandos y duros.

1.3.3 Aplicaciones

La ferrita de cobalto es un material cerámico ferrimagnético con propiedades mag-

netostrictivas que tiene amplias aplicaciones en transductores magnetoelásticos para

el sensado de campos magnéticos y esfuerzos mecánicos. Es un buen candidato en

compositos magnetoeléctricos (ME) que combinan propiedades magnetostrictivas

y piezoeléctricas para forma materiales que puedan convertir enerǵıa mecánica y

magnética en electricidad. Esto hace que los dispositivos ME sean aplicables como

sensores de campo magnético [32]. Aśı mismo como fuentes de enerǵıa para nodos de

sensores inalámbricos, 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 aplicación 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 nanopart́ıculas es uno de los candidatos más

prometedores para aplicaciones biológicas, incluyendo la formación de imágenes por

resonancia magnética (MRI), destrucción de tejidos canceŕıgenos por hipertermia

(MFH), biosensores, control y entrega localizada de fármacos [19, 26, 27, 28, 29, 30,

31].
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1.4 Crecimiento de peĺıculas

El crecimiento de peĺıculas delgadas es un fenómeno de no equilibrio regido por

una competencia entre la cinética y la termodiámica del sistema. El proceso de

crecimiento de peĺıculas se representa en la figura 1.10, donde los átomos ó especies

son depositados sobre la superficie del substrato con una cierta razón de deposición

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

Figura 1.10: Proceso de crecimiento de peĺıculas: (a) absorción de especies; (b) difusión; (c), (d) nu-

cleación; (f) movilidad de especies absorbidas; (g), (h) formación de estructuras; (i) reevaporación

de especies.

Una vez que los átomos están en la superficie estos pueden difundirse sobre el

substrato con una constante de difusión DS debido a que estos no estan en equilibrio

térmico con el substrato (b). Estos átomos depósitados pueden interactuar y formar

d́ımeros (c) ó juntarse para formar islas iniciando el proceso de nucleación (d). Una

vez que los átomos forman islas, estos pueden despegarse del borde de la isla (e)

ó difundirse a lo largo del borde de la isla (f). También se considera la deposición

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

del substrato algunas especies pueden reevaporarse (i).

La teoŕıa convencional del crecimiento de la peĺıcula durante la deposición separa

la nucleación en 3 modos diferentes: crecimiento tridimensional de islas, formación

de monocapas bidimensionales y el crecimiento de islas separadas en la parte superior

de una monocapa completa [35]. En esta aproximación el balance entre la enerǵıa

libres de la superficie de la peĺıcula (γF ), supeficie del substrato (γS) y la de

la interacción entre el substrato-peĺıcula (γI). Estas interacciones determinan la

morfoloǵıa de la peĺıcula.

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

crecimiento Volmer-Weber (b) y crecimiento hetero-epitaxial ó 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 enerǵıa total de superficie es γF +γI es menor que la enerǵıa del

substrato γS . Debido al fuerte enlace con los átomos entre la peĺıcula y el substrato

tal que γF +γI < γS. De otra manera cuando los átomos de la superficie del substrato

y los átomos de la peĺıcula no se enlazan trae como consecuencia la formación de

islas en tres dimensiones. La peĺıcula no se adhiere al substrato por que esto llevaŕıa

a incrementar su enerǵıa total de superficie γF +γI > γS . 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), aqúı el modo de crecimiento cambia de capa a capa al crecimiento

36



Cap. 1 Antecedentes Crecimiento de peĺıculas.

de islas. Durante el crecimiento heteroepitaxial el desajuste del parámetro de red

entre el substrato de la peĺıcula da lugar a un esfuerzo biaxial, que resulta de la

enerǵıa elástica que crece con el incremento del espesor de las capas. En muchas

técnicas de deposición fase vapor, por ejemplo PLD, el crecimiento de las peĺıculas

usualmente no esta en el equilibrio termodinámico y los efectos cinéticos deben de ser

considerados. Por que la superficie de difusión está limitada, por tanto el material

no puede rearreglarse por śı mismo para minimizar su enerǵıa de superficie. La alta

saturación del vapor lleva a aumentar la razón de nucleación 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

peĺıcula y los efectos complicados tales como el desajuste del parámetro 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 está determinado por el número de parámetros

cinéticos entre los cuales: el coeficiente de difusión de superficie (DS) de los átomos

agregados, la probabilidad de adherencia de un átomo que llega al borde de una

superficie alta y la barrera de enerǵıa adicional (ES) para los átomos que descienden

al borde de una superficie baja. De estos parámetros cinéticos mencionados, el

coeficiente de difusión es probablemente el más importante ya que determina la

distancia promedio que un átomo puede viajar sobre el plano del substrato antes de

ser atrapado. Esta distancia es la longitud de difusión en la superficie (ID) definido

como:

ID =
√

DSτ, (1.22)

donde τ es el tiempo de residencia antes de la reevaporación.
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El coeficiente de difusión superficial (DS) es generalmente expresado como:

DS = νa2exp(− EA

KBT
) (1.23)

donde EA es la enerǵıa de activación por difusión, ν es la frecuencia de eventos y

a es la distancia caracteŕıstica de salto del átomo. A partir de la ecuación 1.23 es

evidente que la temperatura de deposición es importante por que esta controla la

difusión de los átomos.

1.5 Técnicas de depósito de peĺıculas.

1.5.1 Deposición por láser pulsado (PLD)

La técnica de PLD está conformado por un sistema experimental, el cual se muestra

en la figura 1.12. En está técnica los pulsos de radiación provienen de un láser

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

Figura 1.12: Sistema de deposición por láser Pulsado.
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el material hasta formar una peĺıcula delgada. Cada pulso láser tiene una duración

de 5 a 7 nanosegundos entre pulso y pulso mismos que son enfocados en la superficie

del blanco con una densidad de enerǵıa de 1 a 5 J/cm2.

Estos pulsos láser son dirigidos hacia la cámara de vaćıo atravesando una ventana

no absorbente de enerǵıa incidiendo sobre el blanco que produce la fusión de la

superficie del blanco localmente y vaporiza el blanco desprendiendo átomos 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 (átomos, electrones, iones, moléculas y

agregados del material) que interactúan mediante fuerzas de Coulomb, donde las

part́ıculas cargadas en el plasma interactúan con electrones libres ó moléculas ion-

izadas. La composición final de la peĺıcula depositada, su cristalinidad y morfoloǵıa

superficial es influenciada por las condiciones de depósito tales como frecuencia,

enerǵıa y longitud de pulso láser, presión de vaćıo y tipo de gas reactivo.

Un fenómeno observado en esta técnica es el efecto salpicadura (también conocido

como splashing), el cual consiste en la eyección de part́ıculas micrométricas prove-

nientes del blanco que se incorporan en la peĺıcula en forma de trozos sólidos

irregulares, gotas ĺıquidas ó incluso pequeñas estructuras regulares (poliedros ó

esferas) con tamaños que van desde unos cuantos nanómetros hasta micras. Las

ventajas que presenta esta técnica de depósito son las siguientes: permite el crecimien-

to de microestructuras en presencia de gases reactivos aun amplio rango de presiones.

La composición y estructura puede transferirse del blanco al substrato obteniendo

peĺıculas con una buena estequiometŕıa bajo ciertas condiciones experimentales.

Permite el depósito de peĺıculas epitaxiales y sistemas multicapa. Generalmente

es dif́ıcil adquirir peĺıculas uniformes, con la desventaja de la incorporación de

part́ıculas por el efecto salpicadura y problemas en la producción de peĺıculas en
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grandes áreas.

1.5.2 Sputtering por atmosfera reactiva

Cuando la superficie de un sólido es bombardeada con part́ıculas altamente energeti-

cas tales como iones acelerados (Ar+ ó Kr+), con enerǵıa necesaria para transferir su

cantidad de movimiento. Estas part́ıculas incidentes impactan en la superficie ó muy

cerca de la superficie con los átomos del sólido con suficiente enerǵıa para romper

los enlaces y desprender los átomos. Durante este proceso uno ó más átomos son

removidos a este fenómeno es conocido como Sputtering o pulverización catódica.

Varios sistemas de Sputtering son propuestos para deposición de peĺıculas del-

gadas incluyendo diodo DC, diodo RF, magnetrón y Sputtering de haz de iones.

El sistema más sencillo es el tipo diodo DC ó Sputtering DC, este sistema esta

compuesto por un par de electrodos paralelos. Uno de los electrodos es el cátodo

y el otro el ánodo. La superficie frontal del cátodo está cubierto del material a

depositar y en el ánodo son colocados los substratos donde se deposita la peĺıcula.

En la cámara de Sputtering se genera un vaćıo de ≈ 10−6mbar, posteriormente se

llena de gas argón a una presión de 5 Pa. La descarga incandescente se mantiene

bajo la aplicación de un voltaje DC entre los dos electrodos. El argón se ioniza en

este proceso de descarga eléctrica acelerándose hacia el blanco, el material expulsado

es depositado en un substrato formandose peĺıculas.

En los sistemas Sputtering DC, el blanco es de un material metálico, de esta

forma se mantiene el plasma entre los electrodos metálicos. En caso de que el

blanco sea aislante, el plasma no puede mantenerse debido a la acumulación 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 Magnetrón, un campo magnético es superpuesto sobre

el cátodo, el cual es paralelo a la superficie del ánodo. Los electrones en la descarga

eléctrica muestran un movimiento helicoidal. El campo magnético está 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 incrementándose

la razón de erosión sobre el blanco. Debido a que el gas trabaja a baja presión

las part́ıculas expulsadas atraviesan el espacio de la descarga sin colisiones el cual

favorece una alta razón de deposición.

Cuando especies de gases reactivos tales como ox́ıgeno ó nitrógeno es intro-

ducido dentro de la cámara, se depositan peĺıculas delgadas de óxidos ó nitratos

usando blancos metálicos apropiados, esta técnica es conocida como Sputtering por

atmosfera reactiva y puede ser usada en la practica para la deposición de peĺıculas

aislantes de óxidos metálicos. El Sputtering reactivo puede ser usado también en el

modo de operación con fuentes de tipo DC ó RF. Las dificultades en este proceso de

Sputtering reactivo se presenta en las reacciones qúımicas 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 peĺıculas delgadas uniformes de

materiales orgánicos fotosensitivos con espesores del orden de micras y nanómetros.

La técnica fue inicialmente usada para la producción peĺıculas orgánicas como resina

u otras peĺıculas de pintura y barniz [36]. El principio de esta técnica fue considerar

el esparcimiento de una peĺıcula asimétrica de un fluido no Newtoniano sobre un

substrato plano que gira con una velocidad angular constante, este método de

depósito fue desarrollado por Emsile et al [37]. En muchos casos el material recubierto

es un poĺımero y es aplicado en forma de solución 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 ópticos, recubrimiento antireflejantes, pantallas

de televisión 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)

dispensación del fluido; (b) aceleración; (c) estabilización del fluido; (d) secado por

evaporación como se muestra en la figura 1.13.

Figura 1.13: Procesos de recubrimiento por ó giro ó spin-coating.(a) Deposición, (b) aceleración

(spin-up), (c) estabilización controlado del fluido (spin-off) y (d) Evaporación.

a) Deposición: Durante esta etapa la solución cae sobre el substrato. El fluido

se dispersa sobre el substrato. Esta fase ĺıquida 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 ĺıquido fluye hacia fuera a través de todo

el disco.

b) Aceleración (Spin-up): En esta etapa el substrato es acelerado a una cierta

velocidad deseada. Esta etapa es caracterizada por la expulsión del fluido de forma

agresiva sobre la superficie del substrato por el movimiento rotacional. El fluido

experimenta un movimiento de torsión 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) Estabilización controlado del fluido (Spin-off): En esta etapa el substrato gira a

velocidad constante y las fuerza viscosa domina en el fluido adelgazando la peĺıcula.

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 tensión superficial, la viscosidad,

velocidad de rotación etc, puede haber una gran diferencia del espesor al rededor del

borde de la peĺıcula final. Modelos matemáticos 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 será uniforme.

d) Evaporación controlada: Cuando la etapa de estabilización del fluido termina, se

inicia la etapa de secado. Durante esta etapa la disminución del espesor del material

es debido a la evaporación de solventes. En esta etapa la velocidad de evaporación

depende de factores como: el potencial qúımico de cada especie del disolvente.
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Caṕıtulo 2

DESARROLLO

EXPERIMENTAL

2.1 Deposición por láser pulsado (PLD).

2.1.1 Śıntesis del blanco de ferrita de cobalto para PLD.

Para llevar a cabo los depósitos por esta técnica, se realizó la śıntesis del blanco

de ferrita de cobalto conformada en una pastilla con dimensiones de 1.2 cm de

diámetro y 0.2 cm de espesor. La ferrita de cobalto se obtuvo por el método de

co-precipitación qúımica.

El método de co-precipitación qúımica consiste en la elaboración de una solución

acuosa conformada por cloruros, nitratos ó sulfatos de hierro (Fe3+) y de iones

divalentes M2+ (M=Co, Mg, Ba, Sr, etc) para cualquier tipo de ferrita, que precipita

simultáneamente en una solución acuosa de hidróxido de sodio NaOH, carbonato de

sodio (Na2CO3), 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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orgánicos. Finalmente se realiza un sinterizado a temperaturas altas para obtener la

ferrita deseada. Para sintetizar 1 gramo de CoFe2O4, dos soluciones acuosas fueron

preparadas. En la primera solución se emplearón cantidades estequiométricas de

Nitrato de Hierro Nonahidratado (Fe(NO3)3· 9H2O(s)) y Nitrato de Cobalto Hexa-

hidratado (Co(NO3)2· 6H2O (s)) con una relación molar de iones Co2+ y Fe3+ de

1:2 disueltas en 25 mL de agua desionizada. La otra es una solución compuesta por

Carbonato de Sodio Anh́ıdrido Na2CO3(s) disuelta en 100 mL de agua desionizada

con un PH alcalino de 13. La primera solución fue disuelta en la segunda solución,

bajo agitación magnética durante aproximadamente 15 minutos. Observándose la

formación de un precipitado de color café inmediatamente al mezclar ambas solu-

ciones, mismo que fue filtrado en vaćıo. Este precipitado se le aplicó un tratamiento

térmico para secar el precursor de ferrita de cobalto, en una rampa de calentamiento

de 80 0C durante 12 horas a una razón de 5 0C/minuto. El precursor obtenido fue

sometido a molienda mecánica en mortero de ágata.

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

de material orgánico está por arriba de 750 0C.
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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 orgánico conforme

transcurre el tiempo. Para el precursor obtenido observamos que la máxima perdida

en peso es por arriba de 7500 en un tiempo de 2.4 horas. Por tal motivo se aplicó

un tratamiento térmico al precursor de 7500 durante 3 horas a una razón de calen-

tamiento de 5 0C/minuto y después se conformó el material en forma de pastilla con

dimensiones de 1.2 cm de diámetro y 0.2 cm de espesor. Finalmente la pastilla se

sinterizó a 1000 0C durante 5 horas.

2.1.2 Metodoloǵıa y condiciones de obtención de peĺıculas.

Los depósitos se realizarón en una cámara de vaćıo Kurt J. Lesker esférica que se

muestra en la figura 2.2, la cámara se evacuó usando una bomba turbomolecular

donde la presión interna de la cámara fue del orden de 10−6 Torr. Se usó un láser

exćımero KrF(λ= 248 nm), con enerǵıa del láser de 60 mJ y una distancia blanco-

substrato de 5 cm los cuales se mantuvierón constantes en los depósitos.

Figura 2.2: Equipo de deposición por láser pulsado. Láser exćımero KrF y cámara de vaćıo.

46



Cap. 2 Desarrollo experimental Metodoloǵıa y condiciones de obt. de peĺıc...

Las peĺıculas fuerón depositadas en substrato de silicio <100> y cuarzo amorfo.

Para los depósitos se cambiarón las condiciones de presión de flujo de ox́ıgeno,

frecuencia de pulso láser, temperatura de calentamiento del substrato y tiempo de

depósito. La metodoloǵıa implementada en el depósito de peĺıculas de ferrita de

cobalto es el siguiente.

Se fijó el blanco de ferrita en el porta-blanco y se colocó en el interior de la

cámara, 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 vaćıo en la cámara en un orden de 10−6 Torr. Se controla el

flujo de ox́ıgeno en el interior de la cámara a una cantidad especifica y se cierran

todas las válvulas de la cámara para iniciar el depósito. Se inicia el sistema de

movimiento del blanco y se alinea el láser mediante lentes ópticas para garantizar

que el haz se concentre en una región dentro del blanco durante el depósito. Se

fijan las condiciones de enerǵıa, frecuencia de pulso de láser y se inicia el depósito.

Al final del depósito se detiene el láser exćımero, el sistema de calentamiento del

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

Se presentan las condiciones de depósito de las peĺıculas de ferrita de cobalto

Peĺıcula Presión de Presión de Temperatura de Tiempo de Espesor

(Substrato) vaćıo(Torr) O2 (mTorr) substrato(oC) depósito(H) (nm)

PFC3(Q) 6.4 x 10−6 15 700 ± 3.8 2 1,241

PFC3(S) 6.4 x 10−6 15 700 ± 3.8 2 1,356

PFC4(Q) 6 x 10−6 15 650 ± 2.9 1.5 731

PFC4(S) 6 x 10−6 15 650 ± 2.9 1.5 756

PFC5(S) 6 x 10−6 15 600 ± 2.4 1.5 450

Tabla 2.1: Condiciones de depósito 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

depósitos, la frecuencia de pulso láser fue de 10 Hz, con una fluencia del láser de 3

J/cm2. El área del spot de láser exćımero fue de 0.02 cm2. Es importante mencionar

que los espesores de las peĺıculas fueron obtenidas por perfilometŕıa mecánica, el cual

es una técnica de análisis superficial bidimensional mediante el uso de una sonda o

punta fina que recorre la muestra. Durante los depósitos una pequeña sección de

peĺıcula es cubierta con silicio formando un escalon entre substrato y el material

depositado. El equipo de perfilometŕıa DEKTAK IIA usado tiene una resolución 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 peĺıcula y substrato.

2.2 Sputtering por atmosfera reactiva.

Para el depósito por esta técnica se determinaron las condiciones experimentales para

las cuales se espera obtener un depósito con estructura tipo espinela, como primera

etapa se realizaron pruebas empleando un blanco de Hierro. Una vez establecidas

las condiciones de depósito se procede a depositar CoFe2O4 empleando un blanco

de hierro-cobalto, en donde se espera que los átomos de hierro, cobalto y ox́ıgeno

interactúen y se ordenen en una estructura tipo espinela.

Este método de depósito consistió 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 diámetro y 0.31 cm de espesor, ocupando 2/3 partes de

todo el blanco. El blanco de cobalto con dimensiones de 300 µm de espesor y 5 cm

de diámetro ocupa 1/3 parte del blanco cortado a estas dimensiones para evitar la

concentración del campo magnético en el blanco y poder establecer el plasma. Este

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

anillo (izquierda) y la representación de la superposición de blancos de hierro y cobalto (derecha).

En la figura 2.4 se muestra el diagrama del sistema de sputtering magnetrón:

cámara de deposito, blanco, porta-substrato, tubeŕıa de gases y sistema de válvulas.

En donde la distancia blanco-substrato en este sistema es de 8 cm y la temperatura

máxima en el substrato registrada por el termopar es <300 0C.

Como primera etapa se realizaron depósitos con el blanco de Hierro para esta-

blecer las condiciones experimentales. Las peĺıculas se depositarón sobre substrato

de vidrio pyrex los cuales fuerón limpiados por ultrasonido por 10 minutos en un

baño de acetona y alcohol. Enjuagados con agua tridestilada y secado con aire

comprimido. Antes de iniciar los depósitos, el blanco fue sometido a limpieza por

el plasma (durante 20 a 30 min.) en atmosfera de Argón. Posteriormente se realiza

vaćıo con ayuda de una bomba turbomolecular en donde la presión base en el interior

de la cámara de vaćıo fue de ≈ 10−6 mbar. Cerradas todas las válvulas se inicia el

sistema de calentamiento del substrato y el sistema de reflujo del blanco. Luego se

añade el flujo de argón dentro de la cámara y se activa la fuente de corriente (DC ó

RF). Una vez encontrado las condiciones para que el plasma se establezca se añade
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Figura 2.4: Cámara de depósito del sistema sputtering magnetrón.

el flujo de ox́ıgeno y se modula la cantidad de gases dentro de la cámara con la

válvula rotatoria y válvula cortina. Finalmente el substrato es colocado en frente

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

Peĺıcula Potencia Presión Argón Ox́ıgeno Temp. Tiempo de Espesor

(W) (mbar) (CCM) (CCM) (0C) dep. (min) (nm)

PSR1 200 7.5x10−4 50 10 210 10 96

PSR2 200 7.1x10−4 50 9.1 245 45 360

PSR3 200 7.1x10−4 50 9.1 27 45 347

PSR4 150 7.1x10−4 50 7.1 209 60 256

PSR5 150 6.9x10−4 50 7 27 46 524

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

de hierro para sputtering magnetrón DC.

En la tabla 2.2 se muestran las condiciones de presión, la razón de flujo de
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gases (Ar [CCM∗], O2 [CCM]), temperatura del substrato y el tiempo de depósito

realizadas en esta primera etapa. Durante los depósitos se inyectó una mezcla de

Ar y O2 a una presión total del orden de 10−4 mbar, donde la temperaturas del

substrato de vidrio se mantuvo en un intervalo de 27- 245 0C usando una fuente

de corriente DC. La válvula rotatoria permaneció a 44.6 % y la válvula cortina

semicerrada.

En la segunda etapa de depósitos se realizó el mismo proceso experimental, pero

ahora utilizando el blanco de hierro-cobalto y usando una fuente de corriente en

radiofrecuencia. Las condiciones se seleccionarón a partir de los resultados de DRX

que se presentan en la figura 3.30 de los depósitos obtenidos en la primera etapa. Las

peĺıculas PSR2 y PSR4 presentan fase de magnetita la cual posee una estructura

tipo espinela. Las peĺıculas PSR1, PSR3 y PSR5 presentan fase de hematita la

cual no poseen estructura tipo espinela. Por lo tanto las condiciones experimentales

selecionadas como referencia fuerón la de las peĺıculas PSR2 y PSR4.

Peĺıcula Potencia Presión Ar O2 Temp. Tiempo de Espesor

(W) (mbar) (CCM) (CCM) (0C) dep. (min) (nm)

PSRF P. abs.: 234 6.9x10−4 50 9.1 209 90 300

P. ref.: 36

Tabla 2.3: Condiciones selecionadas en la obtención de la peĺıcula PSRF obtenida

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

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

etapa. La válvula rotatoria permaneció a 44.6 % y la válvula cortina semicerrada.

∗CCM es la razón de flujo denotado como cent́ımetros cúbicos por minuto.
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2.3 Peĺıculas de ferrita de cobalto obtenidas por

Spin-Coating.

En esta sección se describe el proceso de śıntesis del precursor y la elaboración de

las peĺıculas.

2.3.1 Śıntesis 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 solución y la transformación controlada de la solución en un gel

polimérico. Durante el proceso de śıntesis; cloruros, nitratos, sulfatos de metales o

alcóxidos se introducen en una solución de ácido ćıtrico y un compuesto orgánico

(Ethylene glycol). El producto final corresponde a un fluido viscoso formado por

un poĺımero y elementos metálicos inmersos en este poĺımero. La eliminación de la

matriz del polimérica se da tras la evaporación de compuestos orgánicos llevando

finalmente a la formación de la fase qúımica deseada al someter este precursor a

tratamientos térmicos.

En la śıntesis se emplearon los siguientes reactivos; Nitrato de hierro nonahidra-

tado FeN3O9 · 9H2O (s) (Aldrich A.C.S Reag.), nitrato de cobalto hexahidratado

CoN2O6 · 6H2O (s) (Aldrich A.C.S Reag.), ácido ćıtrico C6H8O7 · H2O (s) (Aldrich

A.C.S Reag.) y Ethylene glycol C2H6O2 (l) (Aldrich A.C.S Reag.). En el proceso

de śıntesis se utilizó 1.24 g de nitrato de cobalto y 3.44 g de nitrato de hierro corres-

pondiente a la cantidad estequiométrica para la obtención de 1 gramo de CoFe2O4.

La concentración molar total de iones metálicos con la concentración molar de ácido

ćıtrico fue variable (1:4 y 1:2 en estos experimentos) respectivamente y se mantuvo
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constante la porción de masa de ácido ćıtrico con la cantidad de masa de ethylene

glycol de 3:2.

En la primera solución precursora se usó las cantidades de nitratos ya men-

cionados, 10.74 g de ácido ćıtrico correspondiente a la concentración molar total de

iones metálicos con la concentración molar de ácido ćıtrico fue de 1:4 y de acuerdo

a esta cantidad fue necesario 6.4 mL de ethylene glycol. Se disuelve el ácido ćıtrico

en 60 mL de agua desionizada bajo agitación. Una vez disuelto se agregan los

nitratos a la solución hasta disolver completamente. Se agrega el ethylene glycol

lentamente, posteriormente la solución se somete a un tratamiento térmico a 82 0C

con agitación. Finalmente se detiene el calentamiento una vez que el volumen de

la solución alcanza 25 mL obteniendo un precursor color café obscuro viscoso. Una

segunda solución precursora fue preparada con la cantidades de nitratos, 5.37 g de

ácido ćıtrico correspondiente a la concentración molar total de iones metálicos con

la concentración molar de ácido ćıtrico fue de 1:2, de acuerdo a esta cantidad se

necesitó 3.2 mL de ethylene glycol.

2.3.2 Depósito y tratamiento de térmico de peĺıculas.

El sistema utilizado por está técnica consta de una unidad de recubrimiento por

giro que se muestra en la figura 2.5. La unidad cuenta con un sistema de vaćıo para

succionar y mantener fijo el substrato durante la rotación. 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 peĺıcula.

El proceso de obtención de las peĺıculas es el siguiente. En el equipo se selecciona

la velocidad de rotación y el tiempo de duración para la etapa I y II. Enseguida se
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Figura 2.5: Equipo de recubrimiento por giro utilizado para el depósito de peĺıculas de ferrita de

cobalto.

coloca el substrato previamente limpio dentro del equipo de Spin-Coating y se activa

el sistema de vaćıo para sostener el substrato durante la rotación. Después con una

pipeta se agrega una pequeña cantidad del precursor de ferrita encima del substrato

y se tapa la cavidad de depósito. Se inicia el equipo de rotación y se espera a que

termine el proceso de deposición (si es necesario repetir el proceso para obtener

peĺıculas más 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 peĺıcula sobre el substrato. Al finalizar la rotación se desactiva el sistema de

vaćıo e inmediatamente se retira el substrato recubierto y se coloca en una parrilla

a una temperatura ≈ 200 0C por un lapso corto de tiempo. Finalmente se colocan

las peĺıculas 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 solución corresponde a la razón molar total de iones

metálicos con ácido ćıtrico de 1:4 y la segunda con la solución 1:2.
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Figura 2.6: Rampa de calentamiento controlado sometidas a las peĺıculas en substratos de silicio

y cuarzo amorfo.

En el primer depósito el par de substratos fue sometido a un tratamiento térmico

de 900 0C como se muestra en la gráfica 2.6 tanto para la primera y segunda

solución considerando el termograma de la fig. 2.1. Esta rampa de calentamiento

consta de una primera etapa donde la temperatura es de 200 0C durante 5 minutos,

enseguida se incrementa la temperatura a 450 0C durante 5 minutos a una razón de

calentamiento de 5 0C/min, esto con la finalidad de eliminar compuestos orgánicos

presentes en el precursor. Después se incrementa la temperatura a 900 0C a una

razón de 3 0C/min. durante 10 minutos. A esta temperatura es donde se forma la

fase de ferrita de cobalto. Un segundo depósito fue realizado usando soluciones 1:4 y

1:2, únicamente en substrato de silicio y sometido a tratamiento térmico de 10000C

como se muestra en la rampa de calentamiento.
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2.4 Técnicas de caracterización estructural

2.4.1 Difracción de rayos x (DRX)

La difracción de rayos x es una herramienta importante ya que es utilizada para

identificar fases a partir de la comparación con datos estructurales conocidos en una

base de datos (ICDD), cuantificar los cambios de parámetro de red, orientación,

tamaño de cristal y otros parámetros estructurales. También es útil para determinar

el tipo de estructura cristalina (parámetro de red, grupo espacial y coordenadas

atómicas), aśı mismo si un material es cristalino ó amorfo.

Los rayos x son un tipo de radiación electromagnética con longitudes de onda

aproximadamente entre 0.1 y 100 Å, del orden de la distancia interatómica en un

cristal (1-10 Å). De aqui la posibilidad de que esta radiación permita difractar los

rayos x en una estructura cristalina. El fenómeno de DRX en sistemas cristalinos

esta definido por el tipo de interferencia (constructiva ó destructiva) que se genera

entre los haces de rayos x que son dispersados por los átomos del material. A

continuación se presenta una introducción de las técnica aqúı mencionada.

La interferencia constructiva ocurre cuando dos ondas de rayos x con fases

separadas por un número 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 cristalográficos adyacentes

del material, como se muestra en la figura 2.7. La diferencia de trayectoria debe de

ser un número entero (n) de la longitud de onda incidente para que la interferencia

sea constructiva. De aqúı se deduce la ley de bragg,

nλ = 2dhklSen(θhkl), (2.1)

donde λ es la longitud de onda de la fuente de radiación de rayos x, n es conocido
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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 reflexión, d es la distancia interplanar de un material cristalino

asociado con los ı́ndices de miller (hkl) y finalmente θhkl es el ángulo de difracción.

Un patrón de difracción está constituido por un conjunto de picos llamados reflexiones

hkl, los cuales se caracterizan por parámetros como la posición indicada por el ángulo

θhkl y su intensidad.

Las caracteŕısticas estructurales de blanco para PLD y peĺıculas de ferrita de

cobalto fuerón analizadas por difracción de rayos x (BRUKER AXS D8 ADVANCE)

usando una longitud de onda del cobre kα1(λ = 1.5406 Å). Los difractogramas se

midierón en un intervalo de 150-700 en escala de 2θ con un paso angular de 0.070 en

un tiempo de detección de 493.2 segundos.

2.4.2 Espectroscoṕıa Raman

Existe una gran variedad de técnicas espectroscópicas para el análisis de materiales

y productos qúımicos, en los que se encuentra la espectroscoṕıa Raman. Esta se

basa en la dispersión inelástica de la luz sobre un material. En esta dispersión
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inelástica causa cambios en la enerǵıa de los fotones incidentes que pueden entonces

ser utilizados para deducir información del material.

Cuando los fotones interactúan con la materia, cuando la muestra es iluminada

con luz monocromática, esta puede ser reflejada, absorbida ó dispersada. La espec-

troscoṕıa Raman se basa en la interacción entre la luz y la materia cuando esta luz

es dispersada. Los electrones en un átomo pueden ser excitados a estados virtuales

y estados excitados. Hay dos tipos de dispersiones; la elástica y la inelástica como

se muestra en la figura 2.8.

Figura 2.8: Ilustración de los procesos de dispersión Raman.

La dispersión elástica es llamada dispersión Rayleigh, en la cual los fotones

dispersados tienen la misma longitud de onda de la luz incidente. Mientras que en

la dispersión inelástica llamada dispersión Raman los fotones incidentes interactúan

con la materia y la enerǵıa de los fotones dispersados ya sea aumenta o disminuye.

Cuando la enerǵıa de los fotones dispersados aumenta ocurre la dispersión Stokes

donde el estado vibracional inicial es el estado basal, la excitación da lugar a un

estado virtual y decae a un estado vibracional real de alta enerǵıa que el del estado

inicial. En la dispersión anti-Stokes el estado incial es el estado excitado y el fotón
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dispersado tiene una baja enerǵıa que el fotón incidente.

Figura 2.9: Ilustración convencional de la configuración de un espectrómetro raman.

La configuración está basada en un microscopio óptico invertido. El haz del

láser 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 señal 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 opción, el haz dispersado

es transmitido a través del divisor de haz y es filtrado con el fin de remover la

componente de la dispersión de la luz Rayleigh. La señal es entonces detectada por

una combinación del espectrográfo y enfriada por un dispositivo de carga acoplada

(CCD). El dispositivo (CCD) produce una señal eléctrica de acuerdo a la intensidad

de la luz incidente y finalmente se transmite los datos a la computadora para su

análisis.

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

cuya longitud de onda del láser es de 532 nm operado a su máxima intensidad y a 5
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exposiciones por segundo en la obtención de los espectros del sinterizado y peĺıculas

de ferrita de cobalto.

2.4.3 Microscoṕıa de fuerza atómica (AFM)

Microscoṕıa de fuerza atómica (AFM) es una técnica conocida como microscoṕıa

de sonda, inventada por Gert Binning et al. en 1980. Donde una pequeña sonda

es escaneada a través de la muestra para obtener información de la superficie de

la muestra. Esta técnica permite obtener imágenes tridimensionales con una alta

resolución sobre superficies planas para analizar su topograf́ıa. Mediante las imágenes

obtenidas es posible analizar la microestructura, rugosidad, morfoloǵıa 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. Tı́picamente las fuerzas que intervienen en el movimiento del cantilever

se deben a las interacciones de tipo Coulomb y Van Der Waals. Las fuerzas de

interacción de tipo Coulomb son fuerzas repulsivas de corto alcanze que surge de la

repulsión electrostática entre la nube electrónica de la punta y de la muestra. Esta

repulsión incrementa cuando la distancia de separación entre la punta del cantilever

y la muestra disminuye. La información recopilada de la interacción entre la sonda y

la superfiecie de la muestra puede ser la topograf́ıa de la muestra como propiedades

f́ısicas, magnéticas o qúımicas del material.

El cantilever va unido a un tubo de escaner de posición XYZ por medio de un

material piezoeléctrico sensible a variaciónes mecánicas que se registran durante la

interacción de la punta con la sueperficie de la muestra, similar a la figura 2.10. Las

fuerzas interatómicas entre la punta de la sonda y la superficie de la muestra hacen

que el cantilever se desvie acoplandose a los cambios de la topograf́ıa de la muestra.

Un haz láser incide sobre el cantilever, mismo que es reflejado e incide sobre un
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Figura 2.10: Esquema de la configuración de un sistema de AFM, donde la punta del cantilever

interactúa por medio de fuerzas de Van Der Waals y de tipo coulomb con la muestra. Donde el

láser sirve como referencia para posicionar al cantilever en la región para ser analizada.

fotodiodo detector sensible a la posición midiendo la deflexión del cantilever. Esta

información se procesa en un ordenador el cual genera un mapa de la topograf́ıa y

propiedades de interés.

Las superficies que se pueden analizar van desde las 100 µm hasta aproxi-

madamente de 100 nm. En esta técnica se distinguen 3 modos principales de

medición: de contacto, de no contacto y modo intermitente ó tapping. En el modo

de contacto la punta de AFM mantiene un contacto f́ısico suave con la superficie,

alguna de las desventajas que presenta este modo se debe a la destrucción de la

punta, modificación de la superficie de la muestra, arrastre de part́ıculas, 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 oscilación. El sistema controla la posición de la sonda

y de la amplitud de vibración para obtener información sobre las caracteŕısticas
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topográficas y detección de fase.

El análisis de la microestructura de la superficie de las peĺıculas se realizó en un

microscopio de fuerza atómica Jeol JSPM-4210, operado en el modo no contacto ó

contacto intermitente usando puntas piramidales de silicio de longitud de 10 - 15

µm como sonda.

2.5 Técnicas de caracterización magnética.

2.5.1 Magnetometŕıa de muestra vibrante (VSM).

Magnetometŕıa de muestra vibrante es un técnica de medición para estudiar las

propiedades magnéticas estáticas de materiales en función del campo magnético

DC externo y temperatura. En un magnetómetro de muestra vibrante se mide la

magnetización de una muestra en función de un campo magnético. Esta técnica está

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 Inducción de

Faraday, el cual nos dice que un campo magńetico variable producirá un campo

eléctrico. Este campo eléctrico puede ser medido y procesado para brindarnos

información del campo magnético de la muestra. La muestra es sometida a una

oscilación armónica únicamente sobre el eje vertical, perpendicular al campo mag-

nético generado por un electroimán. Alguna de las caracteŕısticas de esta técnica

es que su sensibilidad es del orden de 10−6 emu para detectar la mı́nima variación en

el momento magnético de la muestra. La medición se realiza aplicando una rampa

de campo magnético.

Las mediciones de magnetometŕıa de muestra vibrante se realizarón en un mag-
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Figura 2.11: Equipo de magnetometŕıa usado en la obtención de la curva de magnetización de

blanco y peĺıculas de ferrita de cobalto.

netómetro Quantum Design PPMS DYNACOOL a temperatura ambiente (300 K).

Este equipo emplea un diseño similar a un recipiente criogénico de geometŕıa ciĺın-

drica, donde contiene bobinas superconductoras que son enfriadas con helio ĺıquido

(5 K) para la producción de campos magnéticos. En el interior también se encuentran

unas bobinas inductoras que detectan la variación de campo magnético producido

por la vibración de la muestra al realizar las mediciones. La sensibilidad del equipo

es capaz de detectar momento magnéticos de alrededor de 10−9 emu.

2.5.2 Resonancia ferromagnética (FMR).

La resonancia ferromagnética ha sido una técnica útil para determinar la anisotroṕıa

magnética en sistemas ferromagnéticos [46]. Los experimentos de resonancia ferro-
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magnética se realizan en la saturación magnética de la muestra con un fuerte campo

magnético DC y un pequeño campo alterno AC perpendicular a una frecuencia

constante. El campo magnético DC se aumenta hasta alcanzar la condición de

resonancia. La acción del campo DC es orientar en cierta dirección 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

condición de resonancia dada por la máxima absorción 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 rotación de esṕın

esta presente a estas frecuencias. En un material ferromagnético los espines estan

sujetos a un campo de anisotroṕıa representado por el acoplamiento esṕın-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 instantánea

para orientarse en dirección del campo. El tiempo necesario para orientarse los

espines desde su dirección inicial hasta la dirección del campo magnético aplicado

es conocido como tiempo de relajación τ . La frecuencia de precesión de los espines

está dada por la frecuencia de Larmor ωL = γµBHeff , donde Heff = HDC +Hint es el

campo total conformado por el campo DC HDC y campo interno Hint=HK+HD+HJ ,

que a su vez esta conformado por el campo de anisotroṕıa HK, campo de desmag-

netización HD y campo de intercambio HJ .

Cuando la frecuencia de la microonda incidente es igual a la frecuencia de

precesión electrónica, entonces ocurre el fenómeno de resonancia ferromagnética y

la condición de resonancia está dada por:

∆E = hν = gµBH (2.2)

donde g es el factor giromagnético, µB es el magnetón de Bohr y ν es la frecuencia
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de oscilación.

Los parámetros caracteŕısticos de un espectro de resonancia ferromagnética se

derivan de la forma de ĺınea 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 máxima potencia de las microondas es absorbida ocurre

cuando el sistema esta en resonancia.

Figura 2.12: (a) Ĺınea de absorción obtenida por integración. (b) Derivada de la absorción de

microondas obtenida haciendo un barrido de campo magnético constante, donde puede verse los

parámetros importantes como el campo de resonancia HRes y el ancho pico a pico ∆ HPP carac-

teŕısticos de un espectro de resonancia ferromagnética.

Es posible describir el fenómeno de resonancia aplicando la ecuación de movimiento

para el comportamiento de la magnetización M en una muestra conformada de

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

∂M

∂t
= −γ(M × Heff) − λ

M ×M ×Heff

M2
(2.3)
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El primer término se debe al movimiento de precesión, es decir el torque que realiza

el vector de magnetización para orientarse en la dirección del campo magnético

estático. El segundo es un término de amortiguamiento que representa la oposición

de la magnetización para orientarse en dirección del campo estático. Donde el campo

efectivo incluye el campo aplicado DC, campo magnético de microondas, campo de

desmagnetización (anisotroṕıa de forma) y campo de anisotroṕıa magneto-cristalina.

Los espectros de absorción de microondas fueron obtenidos de un espectrómetro

de resonancia paramagnética electrónica (Jeol JES-RE3X), cuyo intervalo en campo

mágnético constante HDC es de -1000 Gauss hasta 6000 Gauss.

66



Caṕıtulo 3

RESULTADOS

EXPERIMENTALES Y

DISCUSIÓN

Se realiza el análisis y caracterización estructural y magnética de peĺıculas de ferrita

de cobalto obtenidas por los 3 métodos de depósito. Primero se presentan los

resultados del blanco, la caracterización estructural y magnética. Posteriormente se

presentan los resultados de PLD, Sputtering por atmosfera reactiva y Spin-Coating.

La discusión de los resultados se da después de cada sección.

3.1 Blanco de CoFe2O4.

3.1.1 Difracción de rayos X

En la figura 3.1 se muestra el patrón de difracción del blanco sinterizado, donde se

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

fase de CoFe2O4 de acuerdo al patrón PDF No. 00-022-1086.

Figura 3.1: Patrón de difracción del blanco sinterizado de la ferrita de cobalto sintetizado por el

método de co-precipitación qúımica.

El valor del parámetro de red es de a=b=c=8.39 Å y α=β=γ=900 correspon-

diente a una espinela inversa con estructura cúbica centrada en las caras y un

grupo espacial Fd3̄m 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 Co2+ y Fe3+ distor-

sionando la red cristalina. Aśı mismo el ancho de los picos indica que los cristales

son grandes, como una primera aproximación del tamaño de cristal del material

68



Cap. 3 Análisis y resultados experimentales. Blanco de CoFe2O4(E. Raman)

sinterizado se obtuvó a partir de la fórmula de Scherrer t= 0.89λ
βCos(θβ )

(sin considerar

esfuerzos internos y calibración por ancho instrumental del equipo de medición). A

partir de la selección del pico más intenso a la altura media centrado en θβ = 35.3 y

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

es de ≈70.3 nm.

3.1.2 Espectroscoṕıa Raman

El espectro Raman de la ferrita de cobalto sinterizada se presenta en la figura 3.2, en

donde se observa que las bandas A1g y T3
2g estan bien definidas y que corresponden

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

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

las bandas T3
2g y A1g estan asociadas con los modos vibracionales en los sitios octaédricos y

tetraédricos respectivamente.
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la tabla 1.1 del caṕıtulo 1. La banda T3
2g esta asociada con los modos vibracionales

de Fe3+ y O2− en los sitios octaédricos, aśı mismo la banda A1g esta asociada con los

modos vibracionales de Fe3+ y O2− en los sitios tetraédricos [24, 34]. Estudios SERS

(Surface enhanced Raman spectroscopy) de peĺıculas de CoFe2O4 aseguran que las

bandas 630 cm−1 y 533 cm−1 pertenecen a los modos vibracionales de la red en los

enlaces Co-O, mientras que las bandas 686 cm−1 y 475 cm−1 estan relacionados con

los modos vibracionales en los enlaces Fe3+-O [14].

En el espectro Raman de la ferrita sinterizada se observan las bandas más inten-

sas que estan bien definidas en T3
2g(464 cm−1) y A1g(690 cm−1) con una intensidad

relativa de IT 3
2g

/IA1g=0.7. Por lo que el sinterizado presentan una alta población

de iones metálicos ubicados en los sitios octaédricos y tetraédricos. En las bandas

Eg(315 cm−1), T2
2g(567 cm−1) y A1g(617 cm−1), los valores de las bandas estan en

el intervalo de los reportados en la literatura.

3.1.3 Magnetometŕıa de muestra vibrante

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

realizó 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 magnetización de la ferrita de cobalto

sinterizado a 1000 0C durante 5 horas. Conforme se incrementa la intensidad de

campo magnético por arriba de 6000 Oe, la muestra alcanza una magnetización de

saturación a un valor por arriba de 362 Gauss y conforme se disminuye el campo

aplicado hasta cero la muestra presenta una magnetización de remanencia de 154

Gauss. El valor de la magnetización de saturación 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 magnetización del sinterizado de ferrita de cobalto. Se puede apreciar que

este material corresponde a un material magnético duro.

3.2 Peĺıculas de ferrita de cobalto.

3.2.1 Difracción de rayos X.

En la figura 3.4 se presenta el difractograma correspondiente a los depósitos realizados

sobre substratos de cuarzo amorfo. Estos depósitos se obtuvieron aplicando una

temperatura del substrato de 650 0C, 700 0C durante el depósito y una presión de

la cámara de vaćıo de 6.4x10−6 y 6x10−6 Torr, con un tiempo de depósito de 1.5 y 2

horas respectivamente. Manteniendo constante la presión de ox́ıgeno de 15 mTorr,

la distancia blanco-substrato es de 5 cm, con una fluencia de pulso láser de 3 J/cm2
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Figura 3.4: Patrones de difracción de peĺıculas de ferrita de cobalto sobre substrato de cuarzo

amorfo.

y pulso láser de 10 Hz.

En la fig. 3.4 se observa la difracción correspondiente al substrato de cuarzo el

cual corresponde a un material amorfo en los primeros ángulos de difracción. Los

picos difractados corresponden a la fase de ferrita de cobalto (PDF No. 00-022-

1086), donde se indexan los planos y los ángulos difractados de la fase. Se observa

que durante el crecimiento de las peĺıculas hay una población de cristales que se

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

Se observa que existe un ensanchamiento de los picos de difracción en com-

paración con los picos de difracción del sinterizado lo que implica un tamaño de

cristal menor respecto al del sinterizado, por tanto el tamaño aproximado de cristal

para esta peĺıcula es de ≈ 30.7 nm. Para la peĺıcula PFC3(Q) con depósito realizado
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a 2 horas y una temperatura de substrato de 7000C, hay un mayor crecimiento de

cristales en la dirección <400>. El tamaño aproximado de cristal usando la fórmula

de Scherrer, seleccionando el pico más intenso centrado en θβ = 43.10 es de ≈ 38.7

nm.

Figura 3.5: Patrones de difracción de peĺıculas de ferrita de cobalto depositadas en substrato de

silicio.

Los difractogramas para las peĺıculas depositadas en substratos de silicio <100>

se muestran en la figura 3.5. Se observa los planos difractados del substrato de silicio

y además de observar los picos los picos difractados correspondientes a la fase de

ferrita de cobalto para estos 3 depósitos realizados. Se observa una mayor intensidad

del pico de difracción en la dirección <400>, lo que indica que una población de

cristales de la peĺıcula estan ordenados en esa dirección.

El grado de orientación fhkl es representado usando la definición propuesta por

73



Cap. 3 Análisis y resultados experimentales. Peĺıc. de CoFe2O4 obt. por PLD (DRX)

Lotgerling [49] es:

fhkl =
(Phkl − P0)

(1 − P0)
, (3.1)

donde,

Phkl =
Ihkl∑
Ihkl

, P0 =
I0
hkl∑
I0
hkl

(3.2)

donde
∑

Ihkl es la suma de las intensidades de los picos de DRX del material

orientado preferencialmente y
∑

I0
hkl es la suma de las intensidades de los picos de

DRX del patrón de referencia. El grado de orientación f400 en la dirección <400>

calculado mediante la ecuación 3.1 para la peĺıcula PFC5(S) es de1 15%, en la

peĺıcula PFC4(S) es del 16% y para la peĺıcula PFC3(S) es de 22%. Por lo que el

mayor grado de orientación de los cristales en dirección <400> se da en la peĺıcula

PFC3(S).

El tamaño aproximado del cristal para la peĺıcula PFC3(S) es de 44.5 nm,

usando θβ = 43.160, para PFC4(S) es de 33.5 nm para el pico más intenso centrado

en θβ = 430 y para la peĺıcula PFC5(S) el tamaño aproximado de cristal fue de

23.1 nm para el pico más intenso centrado en θβ = 430. La diferencia entre estos

depósitos se da en el incremento de la intensidad del pico de difracción 400 y la

baja intensidad en la difracción de los picos 222, 421 y 422, el cual puede deberse

a que el método de PLD produce el efecto salpicadura donde distintos tamaños de

material son desprendidos del blanco y es depositado aleatoriamente sobre el plano

de la peĺıcula difundiendose hasta formar centros de nucleación, 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 dirección <400> es inducido

por las condiciones de depósito seleccionadas en este trabajo, sin embargo hace falta

realizar estudios experimentales más detallados para determinar que factor influye en

el crecimiento de los cristales en esta dirección. Se concluye que el tipo de substrato
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no es un factor que induce este tipo de crecimiento cristalino en dirección <400>.

Finalmente se obtiene un sistema nanoparticulado con una amplia distribución de

tamaños de part́ıcula.

3.2.2 Espectroscopia Raman.

El espectro Raman de las peĺıculas PFC3 depositadas sobre substratos de silicio y

cuarzo amorfo se presentan en la fig.3.6, donde la temperatura de ambos substratos

fue de 7000C y un tiempo de depósito de 2 horas para ambos depósitos.

Figura 3.6: Espectros Raman de peĺıcula 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 peĺıcula depositada

sobre silicio en comparación con la de cuarzo amorfo y también que coinciden las

bandas más intensas T 3
2g(464 cm−1) y A1g(690 cm−1) con las bandas del sinterizado.
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Para la peĺıcula PFC3(Q) y PFC3(S) la razon de las bandas más intensas IT 3
2g

/IA1g

es igual a 0.75 y 0.63 respectivamente. Por lo tanto hay diferencia en la población de

sitios octaédricos y tetraédricos ocupados por los iones metálicos en ambos depósitos,

habiendo una mayor población de sitios tetraédricos respecto a los sitios octaédricos

para la peĺıcula PFC3(S). Se define la banda A1g(≈ 606 cm−1) y T 2
2g(≈ 564 cm−1).

Por lo tanto la población de sitios tetraédricos y octaédricos asociado con las bandas

más intensas se definen claramente en las peĺıculas obtenidas en comparación con la

ferrita sinterizada.

De la misma manera las peĺıculas PFC4 depósitadas en substratos de silicio y

cuarzo a una temperatura de 650 0C y un tiempo de depósito de 1.5 horas en la fig

3.7, se observa una buena correlación entre las bandas más intensas A1g(690 cm−1) y

T 3
2g(464 cm−1). Podemos notar también que la intensidad Raman aumenta cuando

las peĺıculas están depósitadas sobre substrato de silicio.

Figura 3.7: Espectros Raman de peĺıcula de ferrita de cobalto comparado con la ferrita sinterizada.
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La razón de intensidades IT 3
2g

/IA1g entre las peĺıculas PFC4(S) y PFC4(Q) es

0.76 y 0.72 respectivamente por lo que hay mayor ocupación de sitios tetraédricos

en la peĺıcula PFC4(Q). Se observa que surge otra de las bandas A1g=606 cm−1 de

la peĺıcula que en el material sinterizado no se aprecia con claridad. Finalmente

esto indica que en la peĺıcula depositada presenta gran población de iones metálicos

distribuidos en los sitios octaédricos y tetraédricos dentro de la estructura cristalina

de la ferrita de cobalto.

La peĺıcula PFC5 depositada en substrato de silicio obtenida a una temperatura

de 600 0C en un tiempo de depósito de 1.5 horas también coincide con la banda

A1g(690 cm−1) y T 3
2g(465 cm−1) se observa en la fig.3.8 la superposición del espectro

Raman del substrato de silicio sobre la peĺıcula y el aumento de la intensidad Raman

de la banda A1g(≈616 cm−1). Por lo tanto la peĺıcula obtenida en este método

también conserva las caracteŕısticas estructurales del sinterizado de la ferrita de

Figura 3.8: Espectros raman de peĺıcula 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

A1g caracteŕıstica del material.

En resumen, a partir de los análisis de los espectros Raman para todas las

peĺıculas obtenidas por este método coinciden con las bandas del material sinterizado,

por lo que se conserva la estructura cristalina del sinterizado durante los depósitos

realizados, además de que la población de los iones metálicos en los sitios tetraédricos

y octaédricos estan asociados con las bandas A1g y T 3
2g cuyos valores de las bandas

coinciden con estudios previos reportados en nanopart́ıculas y material en bulto para

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

3.2.3 Microscoṕıa de fuerza atómica (AFM)

Se obtuvierón imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica de las peĺıculas obtenidas

con la finalidad de analizar la microestructura, topograf́ıa y rugosidad de los depósitos

y ver como influyen en sus propiedades magnéticas. En la figura 3.9 se muestra las

imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica AFM correspondiente a la peĺıcula PFC4

Figura 3.9: Topograf́ıa de la peĺıcula PFC4(Q)

depositada a una temperatura de 650 0C du-

rante 1.5 horas.

Figura 3.10: Fase de la peĺıcula PFC4(Q) de-

positada a una temperatura de 650 0C durante

1.5 horas.
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depositada sobre un substrato de cuarzo amorfo se presenta la topograf́ıa superficial

y fase de la peĺıcula respectivamente. En la imagen de topograf́ıa 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 distribución amplia de

tamaño promedio de part́ıcula de ≈ 67 nm. La identificación 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 peĺıcula.

Por tanto la fase de la peĺıcula 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 topograf́ıa de superficie lo que muestra ciertas

regiones con una mayor concentración de material, con una rugosidad promedio de

42.2 nm y un tamaño promedio de part́ıcula de 193 nm. La fase de la peĺıcula

presenta distintas distribuciones de las fuerzas de Van der Waals entre la sonda

AFM y la superficie de la peĺıcula sobre todo en las regiones donde el material se

ha aglomerado.

Figura 3.11: Topograf́ıa de la peĺıcula

PFC4(S) depositada a una temperatura de

650 0C durante 1.5 horas.

Figura 3.12: Fase de la peĺıcula PFC4(S) de-

positada a una temperatura de 650 0C durante

1.5 horas.

79



Cap. 3 Análisis y resultados experimentales. Peĺıc. de CoFe2O4 (AFM).

En la figura 3.13 se muestran las imágenes de microscopia de fuerza atómica

correspondiente a los depósitos sobre substrato cuarzo amorfo, como puede verse en

la superficie presenta una rugosidad promedio de 38.2 nm y con un crecimiento de

part́ıculas de tamaño (≈ 87 nm x 169 nm). Por otro lado el contraste de la fase es

bastante homogénea sobre el plano de la peĺıcula.

Figura 3.13: Topograf́ıa de la peĺıcula

PFC3(Q) depositada a una temperatura de

700 0C durante 2 horas.

Figura 3.14: Fase de la peĺıcula PFC3(Q) de-

positada a una temperatura de 700 0C durante

2 horas.

Para la peĺıcula PFC3(S) depositada sobre substrato de silicio <100> puede

observarse en la figura 3.15 que la distribución de part́ıculas esféricas con un tamaño

promedio de 154 nm, además el depósito presenta una rugosidad promedio de 71

nm.

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 ó huecos distribuidos aleatoriamente donde la intensidad de

estas interacciones cambian sobre la superficie de la peĺıcula. En resumen para

la peĺıculas PFC4 depositada en substrato de cuarzo amorfo y silicio presentan

diferencias notables como: distribución y tamaño de part́ıcula, rugosidad y dis-

tribución de fuerzas de Vaan der Waals. En la peĺıcula PFC4(S) hay una mayor
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Figura 3.15: Fase de la peĺıcula PFC3(S) de-

positada a una temperatura de 700 0C durante

2 horas.

Figura 3.16: Fase de la peĺıcula PFC3(S) de-

positada a una temperatura de 700 0C durante

2 horas.

aglomeración del material en ciertas regiones que induce una mayor rugosidad debido

al método de depósito. Para las peĺıculas PFC3 depositadas sobre substrato de

cuarzo amorfo y silicio ambas presentan diferencias tanto en rugosidad y distribución

de tamaño de part́ıcula. Cabe resaltar que para las peĺıculas PFC3(S) la distribución

del material es homogéneo con una alta rugosidad y con una distribución aleatoria

de interacciones de Van der Waals sobre la superficie entre el substrato y la sonda

AFM.

3.2.4 Magnetometŕıa de muestra vibrante.

El análisis de las propiedades magnéticas se realizarón unicamente para las peĺıculas

PFC3 en substratos de cuarzo y silicio las cuales presentan caracteŕısticas más

importantes debido a que presenta la mayor población de cristales orientados pre-

ferencialmente. En la figura 3.17 se presenta la curva de magnetización para la

peĺıcula PFC3(S) depositada en substrato de silicio a una temperatura de 700 0C

durante 2 horas. Observamos que la peĺıcula 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 OC en un tiempo de depósito de 2 horas.

Oe, por lo cual la peĺıcula depositada es magnéticamente dura. Por otro lado al

aplicar una intensidad de campo magnético por arriba de los 3 teslas (3x104 Oe), la

peĺıcula alcanza a saturarse a un valor de 4066 Gauss y al disminuir la intensidad de

campo magnético hasta cero la peĺıcula presenta una magnetización de remanencia

de 1184 Gauss.

A partir del comportamiento del campo coercitivo HC en función del diámetro

de part́ıcula, a un diámetro promedio las part́ıculas presentan un campo coercitivo

máximo por debajo de este diámetro critico la configuración 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 distribución amplia de

tamaños de part́ıculas, de los cuales parte de esas part́ıculas son del orden de <20 nm

82



Cap. 3 Análisis y resultados experimentales. Curva de magn. de peĺıc. de CoFe2O4.

y por su tamaño presentan un comportamiento tipo monodominio lo cual explica el

aumento del campo coercitivo respecto al material sinterizado (HC=442 Oe) donde

el diámetro aproximado de cristales esta por arriba de los 70 nm. Respecto a la

disminución de la magnetización de saturación y magnetización de remanencia en

comparación con el sinterizado se debe a la presencia de porosidad en la peĺıcula ya

que en el sinterizado esta altamente compactado.

En la figura 3.18 se muestra la curva de magnetización para la peĺıcula PFC3(Q)

depositada en substrato de cuarzo amorfo a una temperatura de 700 0C durante 2

horas. Se puede observar que presenta un campo coercitivo de 1321 Oe (105.121

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

Figura 3.18: Ciclo de histéresis magnética de ferrita de cobalto PFC3(Q) en substrato de cuarzo

amorfo sometida a 700 0C en un tiempo de depósito de 2 horas.
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Aśı mismo con un campo de 3 Teslas (3x104 Gauss) todos los momentos mag-

néticos de la peĺıcula se orientan en dirección del campo externo con una mag-

netización de saturación de 1504 Gauss y una magnetización de remanencia de

370 Gauss. Se sabe que en la peĺıcula hay una amplia distribución de tamaños de

part́ıcula, de los cuales parte de las part́ıculas presentes estan en estado monodominio

debido a sus dimensiones lo cual explica el aumento del campo coercitivo respecto

al material sinterizado. La disminución en la magnetización de saturación y de

remanencia respecto a estos parámetros en el sinterizado se deben a la presencia

de porosidades inducidas durante el crecimiento de la peĺıcula. Por otro lado al

comparar las propiedades magnéticas entre ambas peĺıculas, la peĺıcula PFC3(S) pre-

senta valores mayores de campo coercitivo, magnetización de saturación y remanencia

respecto a la peĺıcula PFC3(Q) esto se explica por la diferencia en la microestructura

de part́ıculas en ambos depósitos.

Podemos concluir a partir de las mediciones de VSM que las peĺıculas de CoFe2O4

depositadas sobre silicio y cuarzo son magnéticamente duras, además de que requieren

altos campos (arriba de 3 Teslas) para alcanzar la saturación en comparación con

el material sinterizado. Aśı mismo a la existencia de part́ıculas 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 anisotroṕıa magnética de las peĺıculas se realiza la caracterización

por resonancia ferromagnética, donde se consideran 3 posibles orientaciones para la

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

Para la orientación 01 el campo HAC es paralelo al eje mayor. En la orientación

02 el campo AC es paralelo al eje menor de la muestra y en la orientación 03 la

microonda incide sobre el plano normal a la superficie de la peĺıcula. Los espectros
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Figura 3.19: Representación de las posibles orientaciones de la muestra para la obtención de los

espectros de resonancia ferromagnética.

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

fueron modificadas de acuerdo a la absorción de cada muestra.

Todas las peĺıculas 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 orientación 01 y 02 son idénticos, ya

que la respuesta es isotrópica en ambas orientaciones por lo que solo se presentan

los resultados en la orientación 01. En consecuencia se presentan los espectros en

las orientaciones 01 y 03, además se realiza una variación angular de 00 a 900 con la

finalidad de determinar la respuesta magnética anisotrópica.

En la figura 3.20 se muestra la peĺıcula PFC3(Q) depositada sobre cuarzo amorfo.

Observamos que al variar el ángulo entre 00 y 900, el campo resonante cambia

al modificar el ángulo debido a la contribución de la anisotroṕıa de forma. Los

espectros fueron medidos a 80 mW de potencia lo que indica que se esta amplifi-

cando la absorción resonante, esto puede explicarse debido a que en esta peĺıcula se
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Figura 3.20: Espectros FMR para la peĺıcula PFC3(Q) en la orientación 01.

obtiene un alto campo coercitivo Hc y se requiere cerca de 20,000 Gauss para satu-

rar magnéticamente la muestra recordando que el estado de saturación magnética es

condición necesaria para la resonancia ferromagnética. Esto sugiere que la absorción

resonante que se mide es debida a part́ıculas superparamagnéticas ya que en esta

peĺıcula existen gran distribución de tamaños de part́ıcula el cual parte de ellas se

encuentran en el regimen superparamagnético.

En la figura 3.21 se presenta los espectros de la peĺıcula PFC3(Q) en la ori-

entación 03, con una ganancia del equipo de 500 y una potencia de 80 mW. Para 00

se observa una absorción resonante con un campo de resonancia de 3112 G, consti-

tuida por dos absorciones resonantes. Al girar la muestra a 900 se observa cambios

en la forma de ĺınea 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 peĺıcula PFC3 en substrato de cuarzo

medido en la orientación 03.

Los parámetros medidos por resonancia ferromagnética para la peĺıcula PFC3(Q)

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

Orientación Ángulo (0) HResonancia (G) ∆ HPP (G)

OR 1 0 3213 627

90 3213 627

OR 3 0 3112 889

90 3234 1351

Tabla 3.1: Parámetros del espectro de resonancia ferromagnética correspondiente a

la peĺıcula PFC3(Q). En la orientación 03 hay un mayor desplazamiento del campo

de resonancia al realizar la variación angular.
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Para la peĺıcula PFC3(S) en la orientación 01 se observa que el campo de

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

hay un cambio aparente en la anisotroṕıa magnética en esta dirección y la respuesta

es isotrópica.

Figura 3.22: Espectros de resonancia ferromagnética para la peĺıcula PFC3(S) en la orientación

01.

En la orientación 03 figura 3.23, se observa una absorción 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 ángulo de 00 a 900 en el plano de la muestra,

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

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

de ĺınea del espectro no presenta cambios relevantes al cambiar el ángulo entre la

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

03.

esta orientación por esta modificación angular.

Orientación Ángulo (0) HResonancia (G) ∆ HPP (G)

OR 1 0 3113 692

90 3157 763

OR 3 0 2575 1620

90 3220 1534

Tabla 3.2: Parámetros del espectro de resonancia ferromagnética correspondiente a

la peĺıcula PFC3(S).

En la orientación 3 hay un mayor corrimiento en el campo de resonancia y un
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aumento en el ancho de ĺınea del espectro, hay una mejor absorción de microondas

y la evidencia de anisotrṕıa magnética en esta dirección. Sin embargo a partir

de la curva de magnetización se sabe que ésta peĺıcula satura en los 3x104 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 peĺıcula PFC4(Q) en la ori-

entación 01 y 03 se muestra en la figura 3.24 y 3.25 respectivamente.

Figura 3.24: Espectros de resonancia ferromagnética para la peĺıcula PFC4(Q) en la orientación

01.

Al variar la orientación de la peĺıcula a 900 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 parámetros caracteŕısticos de los espectros de resonancia para las

orientaciones 01 y 03.

Orientación Ángulo (0) HResonancia (G) ∆ HPP (G)

OR 1 0 3028 1226

90 3249 1226

OR 3 0 2804 1302

90 3573 1422

Tabla 3.3: Parámetros del espectro de resonancia ferromagnética correspondiente a

la peĺıcula PFC3(S).

Figura 3.25: Espectros de resonancia ferromagnética para la peĺıcula PFC4(Q) en la orientación

03.

En la orientación 03 hay mayor desplazamiento del campo de resonancia lo que
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indica que la peĺıcula presenta una anisotroṕıa magnética en esta dirección. Se

observan dos absorciones distintas asociadas a la contribución de una fase super-

paramagnética y una fase ordenada magnéticamente que puede corresponder a una

fracción de part́ıculas monodominio.

Los espectros FMR para la peĺıcula 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 parámetros caracteŕısticos de estos espectros.

Figura 3.26: Espectros de resonancia ferromagnética para la peĺıcula PFC4(S) en la orientación

01.

Se observa que para la orientación 01 no hay cambios en la variación del campo

de resonancia mientras que en la orientación 03 hay un mayor corrimiento del campo

de resonancia de 102 Gauss.
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Orientación Ángulo (0) HResonancia (G) ∆ HPP (G)

OR 1 0 3034 1655

90 3136 999

OR 3 0 3192 841

90 3252 836

Tabla 3.4: Parámetros del espectro de resonancia ferromagnética correspondiente a

la peĺıcula PFC4(S)

Figura 3.27: Espectros de resonancia ferromagnética para la peĺıcula PFC4(S) en la orientación

03.

Finalmente los espectros FMR para la peĺıcula PFC5 depositada sobre substrato

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

parámetros caracteŕısticos de los espectros, para la orientación 01 la variación del

campo de resonancia no vaŕıa con la variación del ángulo θ.
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Figura 3.28: Espectros de resonancia ferromagnética para la peĺıcula PFC5(S) en la orientación 1.

Orientación Ángulo (0) HResonancia (G) ∆ HPP (G)

OR 1 0 3034 1655

90 3136 999

OR 3 0 3192 841

90 3252 836

Tabla 3.5: Parámetros del espectro de resonancia ferromagnética correspondiente a

la peĺıcula PFC4(S)

El espectro FMR es representativo de una fase paramagnética al realizar la

variación angular, sin embargo el ancho de ĺınea es muy amplio para confirmar esto.

Para la Orientación 03 se observa un mayor desplazamiento del valor de campo de

resonancia al realizar la variación angular, lo cual indica la presencia de anisotroṕıa

magnética en esta dirección.
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Figura 3.29: Espectros de resonancia ferromagnética para la peĺıcula PFC5(S) en la orientación 3.

En Resumen por FMR solo se detecta ver una parte de la contribución total

de la absorción resonante sobre la peĺıcula, 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 excitación debida al campo magnético, pero nos ayuda a

confirmar la presencia de una fase ferromagnética debida a part́ıculas monodominio

y otra debida a part́ıculas superparamagnéticas en las peĺıculas. En la orientación

03 hay una mejor respuesta a la absorción de microondas sobre las peĺıculas, por lo

que presenta una anisotroṕıa magnetocristalina en alguna dirección fuera del plano

de la peĺıcula.
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3.2.6 Discusión

Se realizarón depósitos por PLD a partir de un blanco de ferrita de cobalto con las

condiciones que se muestran en la tabla 3.6.

Peĺıcula Presión Presión Temp. de Tiempo de Espesor Tamaño de

de vaćıo de O2 substrato depósito (nm) cristal por

(Substrato) (Torr) (mTorr) (oC) (Hrs.) DRX (nm)

PFC3(Q) 6.4 x 10−6 15 700 ± 3.8 2 1,241 38.7

PFC3(S) 6.4 x 10−6 15 700 ± 3.8 2 1,356 44.5

PFC4(Q) 6 x 10−6 15 650 ± 2.9 1.5 731 30.7

PFC4(S) 6 x 10−6 15 650 ± 2.9 1.5 756 33.5

PFC5(S) 6 x 10−6 15 600 ± 2.4 1.5 450 23.2

Tabla 3.6: Depósitos realizados en la técnica de deposición por láser pulsado. Donde

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

Se confirma la existencia de la fase policristalina de CoFe2O4 en todos los

depósitos de las peĺıculas por PLD donde se detecta un crecimiento de cristales

en la dirección <400> que es independiente del tipo de substrato. Las peĺıculas

PFC3(Q) y PFC4(Q) depositadas en cuarzo amorfo presentan un incremento en

la intensidad de los picos difractados en la dirección <400> debido al aumento de

la temperatura del substrato, al tiempo de depósito y principalmente debido a las

condiciones de depósito establecidas. En las peĺıculas PFC3(S), PFC4(S) y PFC5(S)

depositadas en silicio, el substrato, la temperatura y el tiempo de depósito refuerzan

el crecimiento de los cristales en dirección <400>, además del método de depósito.

Por espectroscoṕıa Raman las peĺıculas PFC3, PFC4 depósitadas en substratos

de silicio y cuarzo amorfo se obtiene un espectro t́ıpico de la ferrita de cobalto

que coincide con el espectro Raman obtenido del material sinterizado. Las bandas
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más intensas T 3
2g y A1g se correlacionan con las bandas del sinterizado, además 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 3
2g

y A1g se ve afectada en cada depósito, lo que indica una variación en la ocupación

en los sitios tetraédricos y octaédricos ocupados por los iones metálicos obteniendo

una ferrita de cobalto con cierto grado de inversión. Se demuestra por DRX y

espectroscoṕıa Raman que los depósitos realizados por PLD presentan la fase de

ferrita deseada con cierto grado de inversión.

La topograf́ıa superficial de la peĺıcula PFC4(Q) presenta una rugosidad pro-

medio de 3.3 nm y una alta distribución en tamaños de part́ıcula (con un promedio

de 67 nm) lo cual indica que parte de estas part́ıculas debido a su tamaño son

tipo superparamagnéticas y monodominio. En la peĺıcula PFC4(S) se presenta una

rugosidad promedio de 42.2 nm debido a que el material es depositado aleatoriamente

y las part́ıculas crecen con una amplia distribución en tamaños debido al efecto

salpicadura caracteŕıstico de PLD. La peĺıcula PFC3(Q) presenta una rugosidad

superficial promedio de 38.2 nm con una alta distribución en tamaños part́ıculas. El

tamaño promedio de cristalita estimado por DRX es de ≈ 38.7 nm. Finalmente para

la peĺıcula PFC3(S) presenta una rugosidad promedio de 71 nm con alta distribución

de tamaños de part́ıcula.

La caracterización magnética de las peĺıculas PFC3(Q) y PFC3(S) presentan

campos coercitivos altos debido debido a que por AFM se corrobora la presencia

de part́ıculas pequeñas, en el estado monodominio lo que explica el aumento en el

campo coercitivo. En la peĺıcula PFC3(S) presenta un campo coercitivo de 1717 Oe,

mientras la peĺıcula PFC3(Q) tiene un campo coercitivo de 1321 Oe mientras que en

el sinterizado HC es 442 Oe. Ya que el campo coercitivo es proporcional al campo de

anisotroṕıa, estos depósitos la anisotroṕıa magnetocristalina refuerza la orientación

de los cristales en la dirección <100> el cual se sugiere por DRX. Se concluye de
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la caracterización magnética que el sistema obtenido se comporta como un sistema

particulado monodominio con una gran distribución en tamaño de part́ıculas. La

magnetización de saturación disminuye en la peĺıcula debido a porosidad interna

respecto a la magnetización de saturación en el sinterizado donde el material esta

altamente compactado.

FMR permite establecer cambios anisotrópicos originados por la contribución de

la anisotroṕıa magnética conformada por la anisotroṕıa de forma y magnetocristalina.

Donde se ve afectado el campo de resonancia debido a contribuciones de la anisotroṕıa

magnetocristalina cuando se cambia la orientación y se realiza una variación angular.

No se detecta una contribución significativa de la anisotroṕıa de forma por lo que en

la orientación 03 se encuentra una mayor absorción de microondas. En la orientación

01 se observa una pequeña absorción resonante lo cual sugiere que no se alcanza

la magnetización de saturación por lo que solo se excitan las part́ıculas super-

paramagnéticas, las cuales presentan una absorción centrada en 3100 Gauss. Para

poder observar las part́ıculas con comportamiento monodominio se requiere de un

campo externo HDC mayor para alcanzar la saturación. En la orientación 03 se logra

una mayor absorción de las part́ıculas, observando dos absorciones resonantes: una

asociada a part́ıculas superparamagnéticas y otra al estado monodominio.

3.3 Depósitos de óxidos de hierro.

3.3.1 Difracción de rayos X.

Los depósitos realizados usando un blanco de hierro para sputtering fueron impor-

tantes para establecer las condiciones de depósito a la cual se obtienen depósitos

con peĺıculas con estructura espinela. En la figura 3.30 se presentan los patrones

de difracción correspondientes a estas pruebas realizadas. Para el primer depósito
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Figura 3.30: Patrones de difracción de los depósitos de óxido de hierro.
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(peĺıcula PSR1(V)), se confirma por DRX la presencia de la fase hematita (α-Fe2O3).

Para la peĺıcula PSR2(V) los picos de difracción se asocian a la magnetita (Fe3O4),

con estructura cristalina corresponde a una espinela inversa y los cationes Fe2+ se

sitúan en los sitios tetraédricos y los cationes Fe3+en los sitios octaédricos. Para la

peĺıcula PSR3(V), se observa que los picos difractados de la muestra corresponden

a los picos de difracción más intensos de la hematita y la magnetita. En la peĺıcula

PSR4(V) los picos de difracción no son muy intensos. Sin embargo se puede asociar

a los picos de difracción de la magnetita. Para la peĺıcula PSR5(V) los picos se

asocian a la fase de hematita.

Por lo tanto las peĺıculas que presentan estructura tipo espinela son las peĺıculas;

PSR2(V), PSR3(V) y PSR4(V). A partir de estos resultados se tomarón las condiciones

de depósito para obtener peĺıculas de ferrita de cobalto. Se realiza un depósito

usando el blanco hierro-cobalto, se eligen las condiciones experimentales correspon-

diente a la peĺıcula PSR4 de la tabla 2.2.

3.4 Peĺıculas de CoFe2O4 obtenidas por Sputtering

por atmosfera reactiva.

3.4.1 Difracción de rayos X.

Resultados por DRX para la peĺıcula PSRF(V) que se muestran en la figura 3.31

revela la existencia de dos fases que corresponde al óxido de cobalto (Co3O4) que

presenta una estructura tipo espinela normal con los cationes Co2+ ubicados en los

sitios tetraédricos y los iones Co3+ 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 obtención de materia-
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Figura 3.31: Patrón de difracción de la peĺıcula 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 proporción del blanco de cobalto que el

blanco de hierro, además que la diferencia de peso atómico de ambos iones metálicos

influye en la población de átomos que reaccionan. Sin embargo se necesita hacer

la estimación de la estequiometŕıa de la peĺıcula formada para argumentar este he-

cho. Las condiciones encontradas son adecuadas para el depósito de peĺıculas con

estructura tipo espinela, sin embargo las condiciones termodinámicas no se pudieron

determinar y son importantes para depósitar ferrita de cobalto para este método por

lo que, se plantea como trabajo a futuro establecer un modelo termodinámico y en-

contrar estas condiciones.
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3.4.2 Espectroscoṕıa Raman.

En la figura 3.32 se presenta el espectro Raman de la peĺıcula PSRF(V), donde se

observa un pico en 644 cm−1 concluyendo que los picos asociados a las bandas de la

peĺıcula no corresponden al sinterizado de la ferrita de cobalto.

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

en comparación con el espectro de ferrita de cobalto obtenido por coprecipitación qúımica.

Esto sugiere que se deposita una ferrita de cobalto muy desordenada ya que

las bandas A1g y T 3
2g están desplazadas y estas no alcanzan a definirse como en

el caso del sinterizado en este trabajo. Por lo que la población de iones en los

sitios octaédricos y tetraédricos es muy baja en comparación con el espectro de

una ferrita de cobalto donde sus bandas estan bien definidas. Además de que las

condiciones experimentales y termodinámicas para obtener este tipo de ferrita fue

dif́ıcil de encontrar.
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3.4.3 Microscoṕıa de fuerza atómica

En la figura 3.33 se observa la topograf́ıa superficial y la formación clusters con un

tamaño promedio de ≈100 nm donde en el interior de cada cluster hay part́ıculas

pequeñas (< 30 nm), se observa una alta distribución amplia de tamaños de part́ıcula

en la peĺıcula, además que en ciertas regiones la distribución de los clusters no es

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

Figura 3.33: Topograf́ıa y fase de peĺıcula PSRF(V) obtenida por Sputtering por atmosfera reactiva.

La distribución de fuerzas de Van der Waals que registra la sonda AFM al

interactura con la superficie de la peĺıcula no es homogénea y la peĺıcula presenta

regiones de mayor intensidad y otras regiones donde esta disminuye. En resumen la

superficie del depósito tiene una baja rugosidad y es más uniforme en comparación

con PLD ó spin-coating. Debido a la formación de part́ıculas pequeñas con una

amplia distribución en tamaños originadas por las condiciones experimentales del

depósito.
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3.4.4 Magnetometŕıa de muestra vibrante.

La curva de magnetización de la peĺıcula PSRF(V) se muestra en la fig. 3.34, la

cual se midió aplicando un campo de ± 2 Teslas (2x104 Gauss), con una variación

de campo de 20 Oe/seg.

Figura 3.34: Curva de magnetización de de la peĺıcula PSRF(V).

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

resis que describe una fase magnética de la peĺıcula 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 magnetización 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 magnetización corresponde a un material superparamagnético ya que no
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presenta histéresis y no alcanza el estado de saturación magnética. Esto sugiere la

existencia de part́ıculas pequeñas superparamagnéticas, ya que debido a su tamaño

su ordenamiento magnético fluctúa por acción de la temperatura y de esta manera

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

AFM nos ayuda a confirmar que en la superficie de la peĺıcula se forman clusters

y dentro de estos hay una distribución en tamaños de part́ıculas, donde las más

pequeñas son superparamagnéticas, esto explica por que la muestra no satura. En los

extremos de la curva de magnetización se comporta como un material diamagnético

el cual es caracteŕıstico pues presenta una pendiente pequeña negativa descrita por su

susceptibilidad magnética. Resumiendo, debido a una alta distribución en tamaños

de part́ıculas en la peĺıcula, la población de part́ıculas pequeñas 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 peĺıcula PSRF(V), medidos

en la orientación 01: a θ=00 la potencia del equipo fue de 40 mW, con una ganancia

de 790, cuando θ=900 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 θ=00.

La primera absorción se puede asociar a una fase paramagnética de Fe3+ que

corresponde a impurezas del substrato que es evidencia de la respuesta paramagnética

dado que su campo de resonancia no cambia de θ=00 a θ=900. La segunda corresponde

a una fase superparamagnética pues el campo de resonancia se modifica al variar el

ángulo θ. El ancho de ĺınea cuando θ=00 es 590 Gauss y cuando θ=900 el ancho

de ĺınea aumenta a 639 Gauss. Por tanto la peĺıcula 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 peĺıcula PSRF(V). En 1700 G la ab-

sorción se asocia a una fase paramagnética y a 3210 G la absorción es asociada a una fase super-

paramagnética.

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

sorción).

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 peĺıcula depositada. La fase superparamagnética se puede asociar a

pequeñas part́ıculas dentro del material en estado superparamagnético y esto se

corrobora mediante las mediciones de VSM.

3.4.6 Discusión.

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

peĺıcula PSRF(V). De acuerdo a los resultados de DRX presenta una fase de óxido
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de cobalto Co3O4 y de CoFe2O4, por lo que no se obtiene la fase pura deseada. Esto

puede explicarse a partir de las diferencias en peso atómico de los iones metálicos,

el plasma y condiciones termodinámicas del substrato que no permiten difundir los

atómos y cristalizar en la fase de ferrita de cobalto. El espectro Raman de la peĺıcula

PSRF(V) presenta una envolvente que no permite hacer una comparación con el

espectro Raman del sinterizado de CoFe2O4. Al no definirse las bandas A1g y T 3
2g

indica una baja población de iónes metálicos en los sitios octaédricos y tetraédricos

de este material por lo que se esta depositando una fase amorfa no estequiométrica

de CoFe2O4 distribuida sobre la peĺıcula.

La topograf́ıa superficial de la peĺıcula presenta formación de clusters que se

distribuyen a lo largo de toda la superficie, en la que cada cluster contiene part́ıculas

de un tamaño promedio de 30 nm y presenta una baja rugosidad promedio de

11.2 nm. Se observa que en los clusters existen part́ıculas más pequeñas de 30

nm que se asocian a part́ıculas superparamagnéticas que debido a su tamaño las

interacciones magnéticas compiten con los efectos térmicos y no permite establecerse

un ordenamiento magnético, a partir de la curva de magnetización se observa una

baja magnetización de remanencia, un campo coercitivo bajo y no presenta mag-

netización de saturación.

En el ciclo de magnetización también se observa la contribución del substrato

que es diamagnético por tal motivo se ve una pendiente negativa asociada a su

susceptibilidad. Con FMR se detecta dos modos de absorción resonante, el de campo

de resonancia más alto corresponde a la fase superparamagnética que presenta una

muy baja concentración de centros de absorción de microondas lo cual coincide con

los resultados de VSM, DRX y Raman y una segunda absorción alrededor de 1700

Gauss con una concentración de centro paramagnéticos de absorción del substrato

de Fe3+.
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3.5 Peĺıculas de ferrita de cobalto obtenidas por

Spin-Coating

Las peĺıculas obtenidas por este método se realizarón en substratos de silicio <100>

y cuarzo amorfo, las condiciones de depósito y tratamiento térmico se presentan en

la tabla 3.7, donde la estimación del espesor de las peĺıculas se realizo mediante

perfilometŕıa mecánica.

Peĺıcula Razón Etapa 1 Etapa 2 Trat. Espesor

molar (A:B) T (s),V (RPM) T (s),V(RPM) térm. (0C) (µm)

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: Parámetros de deposito de peĺıculas de CoFe2O4, donde A denota los

iones metálicos totales y B cantidad de ácido ćıtrico. S y Q denotan el substrato de

silicio y cuarzo amorfo respectivamente.

3.5.1 Difracción de rayos X

En la figura 3.36 se presenta el patrón de difracción para las peĺıculas PFCSC1(S)

y PFCSC2(Q), los picos difractados corresponden a la estructura cristalina de la

ferrita de cobalto. El tamaño aproximado de cristal usando la formula de Scherer

para la peĺıcula PFCSC1(S) fue de 57.4 nm, para el pico más intenso centrado en

θβ=35.50. Para la peĺıcula PFCSC2(Q) el tamaño aproximado de cristal calculado
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Figura 3.36: Patrones de difracción de peĺıculas PFCSC1(S) y PFCSC2(Q).

fue de 47.6 nm para el pico más intenso centrado en θβ=35.60.

Para las peĺıculas depositadas en substratos de silicio fig. 3.37, se observa la

difracción del substrato de silicio 2θ=330. Los picos difractados coinciden con la

estructura tipo espinela inversa del compuesto en estudio. Como una aproximación

de tamaño de cristal usando la formula de scherer para la peĺıcula PFCSC1(S)

sometido a una rampa de calentamiento de 1000 0C durante 15 minutos fue de 46

nm para el pico más intenso centrado en θβ=35.60. Para la peĺıcula PFCSC2(S)

sometido a una rampa de calentamiento a 1000 0C durante 15 minutos fue de 50.5

nm para el pico más intenso centrado en θβ=35.60. En la peĺıcula PFCSC2(S)

sometida a una rampa de calentamiento a 900 0C durante 15 minutos el tamaño de

cristal fue de 31 nm para el pico más intenso centrado en θβ=35.60.

Se observa un corrimiento de los picos de difracción a la derecha respecto al
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Figura 3.37: Patrón de difracción de peĺıculas obtenidas por spin-coating en substratos de silicio.

patrón de comparación, el cual está asociado a esfuerzos residuales debidos a la inter-

faz substrato-peĺıcula donde el parámetro de red de el silicio es menor al parámetro

de red de la ferrita de cobalto. Aśı mismo debido a que la ferrita de cobalto no

es completamente una espinela inversa, el posicionamiento aleatorio de los iones

metálicos en sitios octaédricos y tetraédricos ocasiona distorsiones en la red y por

lo tanto esfuerzos de tensión. En conclusión las peĺıculas depositadas por el método

de spin-coating presenta la estructura cristalina de ferrita de cobalto, tanto para los

depósitos realizados en substrato de cuarzo amorfo como de silicio.
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3.5.2 Espectroscoṕıa Raman.

Se presenta el espectro Raman de la peĺıcula PFCSC1 en substrato de silicio y cuarzo

amorfo sometidos a una rampa de calentamiento a 9000C por 10 minutos. En la

figura 3.38 se observa que las bandas A1g y T 3
2g de ambas peĺıculas coinciden con el

espectro de la ferrita sinterizada.

La banda Eg esta desplazada respecto al material sinterizado. Por lo tanto los

iones metálicos están distribuidos en los sitios octaédricos y tetraédricos, lo cual está

determinado por los modos vibracionales en la estructura cristalina asociada a las

dos bandas más intensas T 3
2g y A1g. El cociente entre intensidades de las bandas más

Figura 3.38: Espectros Raman de peĺıculas obtenidas en substrato cristalino y amorfo, sometidas

a tratamiento térmico de 900 oC durante 15 minutos. Donde la concentración molar total de iones

metálicos con la concentración molar de componentes orgánicos fue de 1:4
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intensas para la peĺıcula PFCSC1(S) IT 3
2g

/IA1g=0.68 por lo que hay más ocupación

de iones metálicos en los sitios tetraédricos. Para la peĺıcula PFCSC1(Q) el cociente

de las bandas intensas IT 3
2g

/IA1g=0.81 lo cual indica que la ocupación de los sitios

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

tetraédricos.

Figura 3.39: Espectros Raman de peliculas obtenidas en substrato cristalino y amorfo, sometidas

a tratamiento térmico de 900 oC durante 15 minutos. Donde la concentración molar total de iones

metálicos con la concentración molar de componentes orgánicos fue de 1:2.

Para la peĺıcula 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 A1g y

T 3
2g 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 peĺıcula PFCSC2(S) el cociente

de las bandas más intensas IT 3
2g

/IA1g es 0.74, este valor muestra una mayor población

de sitios tetraédricos ocupados por los iones metálicos. En la peĺıcula PFCSC2(S)

el cociente IT 3
2g

/IA1g es 0.83 lo cual indica que es comparable la ocupación de sitios

octaédricos respecto a los sitios tetraédricos. Además observamos que para esta

concentración molar de iones metálicos respecto a los componentes orgánicos 1:2, se

observa la presencia de una fase secundaria por arriba de la banda de 1388 cm−1,

misma que no se observa en el material sinterizado.

Figura 3.40: Espectros Raman para las peĺıculas depositadas sobre substrato de silicio al cual

fuerón sometidas a tratamiento térmico de 1000oC durante 15 minutos.

Para las peĺıculas PFCSC1(S) y PFCSC2(S) que se muestra en la figura 3.40,

en donde se aplicó un tratamiento térmico de 10000. Observamos para la peĺıcula

PFCSC1(S) que ambas bandas A1g y T 3
2g disminuyen de intensidad y el cociente

IT 3
2g

/IA1g es 0.88 siendo comparables la ocupación de sitios octaédricos y tetráedricos
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debido a las condiciones experimentales en la obtención de las peĺıculas. Aśı mismo

aparecen otras bandas asociadas a una fase secundaria por arriba de 1300 cm−1.

En la peĺıcula PFCSC2(S) la posición de las bandas A1g y T 3
2g son más 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 proporción de iones metálicos con

respecto al ácido ćıtrico fue diferente en los precursores utilizados para estas peĺıculas

también es un factor que modifica la intensidad de las bandas más intensas A1g y

T 3
2g.

Por espectroscoṕıa Raman corroboramos que la estructura cristalina de las

peĺıculas depositadas corresponde a la ferrita de cobalto en comparación con el

material sinterizado. Cuando se cambia la concentración molar de iones metálicos

con respecto a la de los componentes orgánicos de 1:4 a 1:2 y se incrementa la

temperatura de tratamiento de las peĺıculas, surgen bandas asociadas a fases secun-

darias.

3.5.3 Magnetometŕıa de muestra vibrante.

Las curvas de magnetización de las peĺıculas obtenidas por este método se midierón

aplicando un campo de ± 2 Teslas (2x104 Gauss), con una variación de campo de 20

Oersted/seg. En la figura 3.41 se muestra la curva de magnetización de la peĺıcula

PFCSC1(Q), al aumentar el campo magnético hasta los 20,000 Oersted, la peĺıcula

alcanza el estado de saturación. Presenta un campo coercitivo de 1562 Oersted, una

magnetización de saturación de 175.3 Gauss y una magnetización de remanencia

101.6 Gauss. Debido a que la peĺıcula presenta un amplio campo coercitivo esta

peĺıcula es magnéticamente dura. Ya que la peĺıcula presenta un campo coercitivo

alto se predice la presencia de part́ıculas tipo monodominio ya que el depósito de la
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Figura 3.41: Curva de magnetización de de la peĺıcula PFCSC1(Q).

peĺıcula por Spin-Coating genera distintos tamaños de part́ıcula.

Para la peĺıcula PFCSC1(S) la curva de magnetización muestra que al aumentar

el campo magnético hasta los 20,000 Oersted, la peĺıcula alcanza el estado de

saturación fig. 3.42. Esta peĺıcula presenta un campo coercitivo de 1090 Oersted,

una magnetización de saturación de 402 G y una magnetización de remanencia

de 182 Gauss. En esta peĺıcula el campo coercitivo disminuye, la magnetización de

remanencia y de saturación aumentan de intensidad respecto a la peĺıcula PFCSC1(Q),

a pesar que el precursor de CoFe2O4 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 magnetización de de la peĺıcula PFCSC1(S).

Para la peĺıcula PFCSC2(S) que se muestra en la figura 3.43, se observa que la

peĺıcula ferromagnética alcanza la saturación al aumentar el campo magnético hasta

los 20,000 Oe. El campo coercitivo es de 1400 oersted, con una magnetización de

saturación de 37.4 Gauss y una magnetización de remanencia de 18.6 Gauss. La

peĺıcula depositada es magnéticamente dura debido a su alto campo coercitivo de

1400 oersted, sin embargo tanto la magnetización de saturación como de remanencia

disminuyen drásticamente, esto se atribuye a que el precursor de CoFe2O4 tiene una

concentración de 1:2, debido a la baja concentración de compuestos orgánicos se

esta evaporando también parte de los iones metálicos disminuyendo la aportación

de momentos magnéticos por celda cristalina el cual se ve reflejado en la diminución

de la magnetización de saturación. En resumen las peĺıculas obtenidas por este
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Figura 3.43: Curva de magnetización de de la peĺıcula PFCSC2(S).

método son magnéticamente duras con part́ıculas tipo monodominio y part́ıculas

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 absorción de microondas para

la peĺıcula PFCSC1(Q) en la orientación 01 y 03 respectivamente. Las mediciones

se realizarón a una potencia de absorción de 50 mW y una ganancia de 790. El

ciclo de absorción resonante presenta una histéresis, el cual es un indicio de fuertes

interacciones magnetostáticas entre los momentos magnéticos de las part́ıculas que

participan en el proceso de absorción.
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Figura 3.44: Espectros de resonancia ferromagnética para la peĺıcula PFCSC1(Q) en orientación

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 part́ıculas de ferrita de cobalto.

En la figura 3.44 en la orientación 01 tanto a 00 como a 900 se observa solo

una absorción resonante a 00 se presenta un campo de resonancia de 3274 G el cual

disminuye al girar la muestra a 900 presentando un campo de resonancia de 3230 G.

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

resonancia ferromagnética.

En la figura 3.45, para la orientación 03 se observa tanto a 00 como a 900 una

absorción resonante compleja constituido por dos modos de absorción diferentes con

un campo de resonancia aparente de la envolvente total de 2777 G, al girar la mues-

tra a 900 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 orientación 01, para
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Orientación Ángulo (0) HResonancia (G) ∆ HPP (G)

OR 1 0 3274 640

90 3230 715

OR 3 0 2777 1411

90 3292 1541

Tabla 3.8: Parámetros del espectro de resonancia ferromagnética correspondiente a

la peĺıcula PFCSC1(Q)

Figura 3.45: Espectros de resonancia ferromagnética para la peĺıcula PFCSC1(Q) para la ori-

entación 03.

hacer fácil la observación del espectro se presenta solo un barrido, pero en estos

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

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

01 y 03 aplicando un campo magnético de 6000 G a 00 y 900.
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Figura 3.46: Espectros de resonancia ferromagnética para la peĺıcula PFCSC1(S) en la orientación

01.

Los parámetros caracteŕısticos de estos espectros se presentan en la tabla 3.9.

En la orientación 01 prácticamente el campo de resonancia no se ve afectado por

la variación angular. Se observa que la absorción resonante es compleja constituida

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

Orientación Ángulo (0) HResonancia (G) ∆ HPP (G)

OR 1 0 3319 1263

90 3307 1180

OR 3 0 3079 1519

90 3425 816

Tabla 3.9: Parámetros del espectro de resonancia ferromagnética correspondiente a

la peĺıcula PFCSC1(1)

En la orientación O3, el campo de resonancia y el ancho de ĺınea cambian con
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Figura 3.47: Espectros de resonancia ferromagnética para la peĺıcula PFCSC1(S) en la orientación

03.

la variación angular de la muestra, la forma de ĺınea permite establecer la presencia

de dos modos resonantes.

Para la peĺıcula PFCSC2(S) donde se modificó la razón 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 peĺıcula debido a una gran distribución de tamaño de part́ıculas, esto es

originado por el método de depósito que no permite controlar la homogéneidad

microestructural y el espesor de la peĺıcula existiendo regiones con part́ıculas tipo

monodominio aśı como part́ıculas más grandes de tipo multidominio coexistiendo

simultáneamente y con diferentes grados de inversión de la espinela, esto puede

inducir la aparición de más de un modo de absorción resonante. Las condiciones
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Figura 3.48: Espectros FMR para la peĺıcula PFCSC2(S) en la orientación 01.

Figura 3.49: Espectros FMR para la peĺıcula PFCSC2(S) en la orientación 03.
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experimentales en la obtención de las peĺıculas también influyen en las caracteŕısticas

magnéticas de las peĺıculas, la optima para estos depósitos fue cuando la razón molar

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

3.5.5 Discusión

Se realizarón depósitos por Spin-Coating a partir de la śıntesis de un precursor

polimérico de CoFe2O4, donde se utilizarón dos soluciones con razón molar total de

iones metálicos con la razón molar de componentes orgánicos fue de 1:4 y 1:2. Las

condiciones experimentales se muestran en la tabla 3.10.

Razón Etapa 1 Etapa 2 Trat. Espesor Tamaño de

Peĺıcula molar T(seg.), T(seg.), térmico. (µm) cristal por

(A:B) V(RPM) V(RPM) (0C) 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: Parámetros de depósito de peĺıculas de CoFe2O4, donde A denota los

iones metálicos totales y B cantidad de ácido ćıtrico.

En las peĺıculas por Spin-Coating se confirma la existencia de la fase de ferrita de

cobalto. La peĺıcula PFCSC1(S) depositadas sobre silicio con tratamiento térmico

de 900 0C y 1000 0C presentan picos más intensos, que disminuyen al aumentar la

temperatura de tratamiento hasta 1000 0C. En las peĺıculas PFCSC2(S) obtenidas

a 900 0C y 1000 0C, la intensidad y la cantidad de picos difractados mejora con el
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crecimiento de los cristales sobre la peĺıcula por la acción de la temperatura.

Las peĺıculas PFCSC1 obtenidas a 900 0C sobre cuarzo amorfo y silicio tienen

un espectro Raman que coincide con el espectro Raman de la ferrita sinterizada. En

las peĺıculas PFCSC2 depositadas sobre cuarzo amorfo y silicio a 900 0C, las bandas

raman coinciden con el sinterizado sin embargo surgen algunas bandas por arriba de

los 1388 cm−1 asociada a fases secundarias, esto sucede en ambas peĺıculas lo cual

sugiere que los iones metálicos y componentes orgánicos inducen la aparición de esta

fase. En el caso de la peĺıcula PFCSC1(S) depositada a 1000 0C el precursor y las

condiciones experimentales influyen en la disminución en la intensidad Raman para

las bandas A1g y T 3
2g. En la peĺıcula PFCSC1(S) depositada a 1000 0C 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−1 el cual es más evidente

al realizar tratamientos térmicos mayores.

Por VSM se determina que las peĺıculas obtenidas son magnéticamente duras.

Para la peĺıcula PFCSC1(Q) presenta un campo coercitivo de 1562 Oe con una

magnetización de saturación de 175.3 Gauss y una magnetización de remanencia de

101.6 Gauss. La peĺıcula PFCSC1(S) presenta un campo coercitivo de 1657 Oe, una

magnetización de saturación de 402 Gauss y una magnetización de saturación de

182 Gauss. La peĺıcula PFCSC2(S) presenta un campo coercitivo de 1400 Oe, una

magnetización de saturación de 37.4 Gauss y una magnetización de remanencia de

18.6 Gauss. A partir de estos parámetros caracteŕısticos el campo coercitivo aumenta

debido a la presencia de part́ıculas monodominio y multidominio que depende del

diámetro promedio de part́ıculas. En la peĺıcula PFCSC2(S) los parámetros de mag-

netización de saturación y remanencia disminuyen respecto a las peĺıculas PFCSC1

en cuarzo amorfo y silicio debido a la pérdida de iones metálicos durante la formación

de la fase los cuales aportan el momento magnético de las peĺıculas.
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Con FMR se observa que los espectros de absorción presentan histéresis para

todas las peĺıculas, lo cual se asocia a fuertes interacciones magnetostáticas entre los

momentos magnéticos. Para la peĺıcula PFCSC1(Q) en la orientación 01, se observa

una pequeña absorción resonante lo cual sugiere que no se alcanza la magnetización

de saturación por lo que solo se excitan las part́ıculas superparamagnéticas y para

observar part́ıculas magnéticamente ordenadas se requiere un campo HDC mayor

para alcanzar la saturación. En la orientación 03 se presenta una mejor absorción

de microondas observandose dos absorciones resonantes; una asociada a part́ıculas

superparamagnéticas y otra al estado magnético ordenado. En la peĺıcula PFCSC2(S)

en la orientación 01 y 03 se observa la aparición de más de un modo de absorción

resonante, lo cual es debido al precursor utilizado y el método de depósito que

no permite controlar la homogeneidad microestructural y espesor de la peĺıcula

existiendo regiones con una amplia distribución de tamaños de part́ıculas .
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Conclusiones

Se realizaron depósitos de ferrita de cobalto por tres métodos diferentes. Por PLD

se obtuvo la ferrita deseada con un crecimiento preferencial inducido por el método

de depósito. Por Spin-Coating se obtuvieron peĺıculas con la fase de ferrita de

cobalto deseada con una alta distribución en tamaños de part́ıcula y una superficie no

homogénea debida al método de depósito. Con Sputtering por atmosfera reactiva no

se obtuvo la fase pura deseada obteniedose como fase mayoritaria al óxido de cobalto

y dicha peĺıcula esta conformada de part́ıculas superparamagnéticas. Enseguida se

enumeran las conclusiones particulares de cada depósito.

Depósitos por PLD

1. El material depósitado en peĺıcula conserva la estructura cristalina del material

sinterizado.

2. Las condiciones de depósito inducen al crecimiento en una dirección preferencial

en la dirección <400> de las peĺıculas obtenidas por PLD no importando el

tipo de substrato cristalino ó amorfo.

3. Las peĺıculas obtenidas son magnéticamente duras y las part́ıculas en el depósito

presentan un comportamiento tipo monodominio.

4. En la orientación 03 hay una mayor absorción de microondas y los espectros

FMR de las peĺıculas presentan absorciones asociadas a part́ıculas superpara-

magnéticas y monodominio.

Depósitos por Sputtering por atmosfera reactiva

1. Las condiciones termodinámicas establecidas para el depósito de óxido 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 peĺıcula.

2. Se observa un comportamiento superparamagnético debido a la presencia de

part́ıculas nanométricas menores a 30 nm que reducen el ordenamiento fer-

rimagnético. La evidencia de este comportamiento superparamagnético se

describe mediante la curva de magnetización la cual no presenta histéresis y

saturación magnética.

3. Hay una baja población de centros de absorción de microondas lo que origina

una absorción superparamagnética.

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

de depósito de CoFe2O4.

Depósitos por Spin-Coating

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

2. El aumento de la temperatura (T > 1000o) y la concentración molar total de

iones metálicos respecto a la concentración molar de componentes orgánicos,

induce a la disminución de la población iones metálicos en los sitios tetraédricos

y octaédricos dado por las intensidades de las bandas T 3
2g y A1g la cual está

asociado con los modos vibracionales en los sitios tetraédricos y octaédricos

respectivamente. Aśı mismo como la aparición de fases anomalas.

3. Las peĺıculas obtenidas son magnéticamente duras. Donde los parámetros

caracteŕısticos de campo coercitivo, magnetización de saturación y magneti-

zación de remanencia se ve afectada por el tipo de precursor y las condiciones

de depósito.

4. Las part́ıculas presentan fuertes interacciones magnetostáticas.
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5. En la orientación 03 hay una mejor absorción de microondas. Además las

absorciones resonantes se asocian a fases superparamagnéticas y a estados

magnéticamente ordenados.
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México, 2007.

[23] A. H. Morrish and S. P. Yu, J. Appl. Phys., 26 (1955).

[24] S. Ayyappan, J. Philip, B. Raj, J. Phys. Chem. C 113(2009)590.

[25] Verble JL, Phys. Rev. B 9, 5236( 1974)5248.

130



Bibliograf́ıa

[26] M.A. Ahmed, A.A. EL-Khawlani, J. Mag. and Magn. Mat., 321 (2009)

19591963.

[27] S. Rana, J. Philip, B. Raj,Mat. Chem. and Phys., 124 (2010) 264269.

[28] S.B. Darling, S.D. Bader, J. Mat. Chem., 15 (2005) 4189.

[29] M.H. Yousefi, S. Manouchehri, A. Arab, M. Mozaffari, Gh.R. Amiri, J.

Amighian, Materials Research Bulletin, 45 (2010) 17921795.

[30] S.R. Dave, X. Gao, Monodisperse Magnetic Nanoparticles for Biodetection,

Imaging, and Drug Delivery: A Versatile and Evolving Technology, vol. 1, John

Wiley and Sons, Inc., 2009. 583609.

[31] R. Arulmurugan, B. Jeyadevan, G. Vaidyanathan, S. Sendhilnathan, J. Mag.

Magn. Mat., 288 (2005) 470477

[32] Fetisov, Y.K., Bush, A.A., Kamentsev, K.E., Ostashchenko, Y., Srinivasan,

IEEE Sens. J., 6 (2006), 935938.

[33] Priya, S., Ryu, J., Park, C-S., Oliver, J., Choi, J.-J., Park, D-S., Sensors, 9

(2009), 63626384.

[34] Yue Zhang, Di Yin, Young Liu, ChunLong Fei, Rui Xiong, Jing Shi, Gaolin

Yan, J. Magn. Magn. Mat., 322(2010)3470-3475.

[35] D. B. Chrisey and G. K. Hubler, Pulsed Laser Deposition of Thin Films, John

Wiley & Sons Inc., New York, 1994.

[36] P.H. Walker, J.G.Thompson, Proc. Am. Soc. Test Mater. 22(Part II)(1922)464.

[37] A. G. Emsile, F. T Bonner and L. G. Peek, J. Appl. Phys. 29 858 (1958)

[38] D. E. Bornside, C. W. Macosko et al, J. Imaging Tech. 13 122 (1987)

131



Bibliograf́ıa

[39] R. K. Yonkoski and D. S. Soane, J. Appl. Phys. 72 725 (1992)

[40] Standard X-ray Diffraction Powder Patterns, Nat. Bur. Stand. (U.S.), Monogr.

25, Pag. 22, 1971.

[41] Niranjan Sahu, B. Parija and S. Panigrahi, Indian J. Phys. 83(4) 493-502(2009)

[42] D. Meyerhofer, J. Appl. Phys. 49(7)(1978)3393.

[43] E.M. Sparrow, J.L. Gregg, J. Heat Trans. 82(1969)94

[44] D.E. Bornside, R.A. Brown, P.W. Ackmann, J.R. Frank, A.A. Tryba, F.T.

Geyling, J. Appl. Phys. 73(1993)585.

[45] Xing Liu and Charles T. Prewitt, Phys. Chem. Minerals, 17(1990)168-172.

[46] Kittel C., Phys. Rev., 73 (1947)155.
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