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Resumen

En este trabajo se reporta la sintesis de peliculas delgadas multicapas Fe-Au-Fe
utilizando la técnica de pulverizacion catddica, crecidas sobre sustratos de KCI.
Su caracterizacion se realizo por técnicas de microscopia electronica (SEM, TEM)
incluyendo difraccion electronica, espectroscopia por dispersion de energia de
rayos X (EDS) y microscopia de fuerza atomica (AFM), incluyendo Microscopia
de Fuerza Magnética (MFM) y propiedades magnéticas (curvas de histéresis).
Los resultados indican que la composicién atéomica de las muestras analizadas
fue, 61 % de Au 'y 39% de Fe. Se observo por AFM que las peliculas de Fe son
més rugosas que las de Au y por HRTEM, se identificaron las fases cristalinas
Au y oxidos de hierro como FeyO3. Se midi6 la curva de histéresis usando un

magnetometro tipo SQUID (“Superconducting Quantum Interference Device”).
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Introduccion

Las propiedades magnéticas en los materiales han tomado relevancia en los ulti-
mos anos debido a su importancia en los desarrollos de dispositivos tecnologicos
los cuales son méas pequenos y con mayor capacidad, esto ha propiciado una linea
de investigaciones de estos materiales a escala nanométrica; la competencia en
la industria tecnolégica ha orillado a dichas empresas a invertir en investigacion

para tener un mejor rendimiento de sus productos.

En el caso de aleaciones, se tiene como motivaciéon los estudios en la década
de 1950 por parte de J. Friedel que reporto los primeros efectos de la aleacion
de elementos magnéticos con elementos metélicos no magnéticos, reportd que
la aleacion de elementos magnéticos como el Hierro o el Magnesio mantienen
su momento angular atéomico a pesar de estar hospedado en un elemento no

magnético como el Cu [4].

En particular para materiales magnéticos a nano escala existen diversos métodos
de andlisis como lo son el microscopio de fuerza magnética (MFM) para deter-
minar los dominios magnéticos de una muestra o el magnetémetro tipo SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) que nos puede brindar la curva
de histéresis de una muestra y medidas de susceptibilidad magnética con muy

alta sensibilidad (< 107% emu).



Por otra parte, las peliculas delgadas han sido de gran utilidad para el desarrollo
y estudio de materiales que soportan a la industria tecnolégica debido a su amplio
rango de propiedades que poseen tales como las Opticas, eléctricas, magnéticas,
mecanicas, termodinamicas. Estas pueden ser generadas por distintos métodos
de crecimiento lo cual dard las caracteristicas que se desean obtener, como el
grosor, la cristalizacion, la pureza, entre otras; hoy en dia las peliculas delgadas

siguen sorprendiendo por sus propiedades fisico-quimicas exhibidas.

Este proyecto tiene como objetivo el estudio de una pelicula delgada multicapa
Fe/Au/Fe como elemento ferromagnético se a tomado la eleccion del Fe debido a
que es el elemento que presenta mejor respuesta a este fenémeno, y como elemento

no ferromagnético se considera al Au el cual es un elemento de transicion.

La investigacion del sistema Fe/Au/Fe se enfoca en tomar en cuenta su creci-
miento, la caracterizacion cristalina y morfologica, su topografia y propiedades
magnéticas que esta pueda presentar, como antecedentes se sabe que la pelicula
delgada bimetalica Fe/Cr presenta un comportamiento superparamagnetico |[1]

varios factores influyen en sus propiedades entre los principales se encuentran:

Método de crecimiento.

Topografia y posible crecimiento epitaxial.

Proporcién y grosor de las capas.

Estructura Cristalina (fase, orientacion cristalina).

Este trabajo se realizdé en las Instalaciones del Instituto de Fisica UNAM, en
lo particular en los Laboratorios de Sintesis de Materiales Magnéticos, en el

Laboratorio Central de Microscopia, en el de Vacio y el del Magnetémeto SQUID.



La estructura de este trabajo se divide en seis capitulos. En la introducciéon se
dan los antecedentes del proyecto, con base a ello se plantea el trabajo de tesis a
desarrollar y los objetivos e hipotesis del mismo. En el capitulo uno se dan a co-
nocer el método fisico para el crecimiento de peliculas delgadas con pulverizacion
catodica ("Sputtering"); se explican los fendmenos fisicos que intervienen en su
funcionamiento, también se mencionan los detalles que se requieren para lograr
un crecimiento adecuado o requerimientos fisicos basicos que se deben tener. En
el capitulo dos se mencionan las propiedades cristalinas del Fe, Au y los 6xidos
de Fe asi como el diagrama de fases Fe-Au. En el capitulo tres se exponen los
fundamentos fisicos de las técnicas utilizadas en la caracterizacion estructural
de las peliculas delgadas sintetizadas por "sputtering", tales como Microscopia
Electronica Analitica, Difraccion de Rayos X (XRD), Magnetometria, Micros-
copia de Fuerza Atomica (AFM). En el capitulo cuatro se describe el método
experimental utilizado en la sintesis de las peliculas delegadas delgadas de una
monocapa y multicapas. En el capitulo cinco se muestran los resultados obte-
nidos en este estudio. En el capitulo seis se discuten los resultado, se presentan
las conclusiones del estudio realizado y se indican algunas perspectivas de este
tipo de estudios. Finalmente se presentan anexos con informacién complementa-
ria de los conceptos de cristalografia como por ejemplo el espacio reciproco y los

fundamentos fisicos del magnetémetro SQUID.



Planteamiento del trabajo

Una pelicula delgada es un recubrimiento de atomos sobre un sustrato solido,
esta capa puede llegar a medir desde unos cuantos nanémetros hasta un micro-
metro, las peliculas delgadas magnéticas tienen propiedades tinicas que no estan
presentes en los materiales en su estado méasico-volumétrico debido a su sime-
tria reducida; estas propiedades son sensibles a muchas propiedades locales en la
superficie, como la estructura de la banda electronica, la cristalinidad y la mor-
fologia de la pelicula; en particular, estas propiedades son funciones sensibles del
espesor de la pelicula y las condiciones de crecimiento; esto a menudo conduce a
resultados diferentes, incluso contradictorios, de diferentes grupos que trabajan

en el mismo sistema.

Las propiedades fundamentales de los materiales magnéticos son la magnetiza-
cion de saturacion (Ms(T)), la anisotropia (K(T)), la constante de intercambio
(A(T)) y la temperatura de Curie (Tc). En peliculas delgadas, la magnetizacion
de saturacion normalmente se expresa como momento magnético por unidad de
volumen. En unidades cgs esto es emu/cm® y en SI kA/m, donde 1 emu/cm?
equivale a 1 kA /m. A continuacién se describen brevemente los conceptos fisicos
responsables del comportamiento magnético, como introducciéon a la gama de

fendbmenos que pueden explotarse en peliculas delgadas:

a) Magnetizacion de saturacion (Ms): La magnetizacion de saturacion (a
una temperatura particular) describe la fuerza de la suma de los momentos
magnéticos ordenados de cada sitio atémico, cuando todos los momentos
apuntan en la misma direccion, lo que generalmente se logra aplicando un
campo magnético suficientemente fuerte en la direcciéon a lo largo de la cual

se toma la medida.



b) Constante de anisotropia (K): La anisotropia (a una temperatura par-
ticular) es una medida de la preferencia de la magnetizacion para estar en
una direccién o direcciones particulares, esta es una caracteristica clave de

las peliculas delgadas magnéticas.

c) Temperatura de Curie (Tc) : La temperatura de Curie es la temperatura
a la que se pierde el ordenamiento espontaneo de los momentos magnéti-
cos atomicos debido a la excitacion térmica (se pierde la magnetizacion).
La energia térmica es comparable a la ganancia de energia asociada con el
ordenamiento. Las Tc tienen un intervalo amplio, que va desde cerca de 0
K hasta 1400 K en el caso del Co. Los materiales de pelicula delgada que
se usan en las aplicaciones generalmente requieren que tengan Tc significa-
tivamente por encima de la temperatura ambiente y los valores en el rango

de 500 a 700 K son comunes.

d) Constante de intercambio (A): La constante de intercambio cuantifica
la preferencia de los momentos magnéticos atémicos para alinearse parale-
los entre si (o antiparalelos en el caso de un material antiferromagnético) en
una direccién de equilibrio. Cuando los momentos no estéan perfectamente
alineados, la energia total del sistema (material) aumenta. Esta alineacion
de los momentos magnéticos atémicos a menudo se denomina rigidez de
intercambio. Aunque es un parametro fundamental de un material magné-
tico, la medicion de la constante de intercambio o la rigidez de intercambio
esta lejos de ser sencilla y su valor generalmente esté implicito en las me-

diciones de Ms vs T o en los experimentos de resonancia |[3].

Se conocen tres estados magnéticos ordenados: ferromagnetismo, ferrimagnetis-
mo y antiferromagnetismo, y los tres estados se encuentran en peliculas delga-

das. En un ferromagnético, una interaccion de intercambio entre atomos vecinos



asegura que el momento magnético (el espin) de los electrones desapareados se
alinee. La fuerza de la interaccion de intercambio se describe mediante la integral
de intercambio que representa esta superposicion de distribuciones de carga entre
atomos vecinos |7]. En el caso mas simple, la magnetizacion de saturacion esta
determinada por el ntimero de electrones desapareados que estédn disponibles pa-
ra la alineacion. A medida que aumenta la temperatura, la energia térmica actua
desordenando este alineamiento, reduciendo Ms monétonamente, a temperatu-
ras suficientemente altas se pierde el alineamiento, siendo ésta la temperatura de
Curie (Tc). Varios libros de texto ofrecen una descripcion mucho mas detallada

de la fisica del ordenamiento ferromagnético [6] [2] [7].

Las propiedades magnéticas de las peliculas delgadas difieren de las de los ma-

teriales en su estado masico-volumétricos en varios aspectos importantes:

= Las interacciones magnetostaticas suelen estar dominadas por la relacion

de area y espesor.

= La capacidad de hacer crecer estructuras moldeadas en las que se pueden
emplear capas de semillas especificas para crear estructuras cristalogréficas
artificiales no aislada termodindmicamente en su estado mésico volumétri-

CO.

= Control atémico de la estructura interfacial que permite adaptar los feno-

menos magnéticos, por ejemplo la anisotropia magnética.

En lo que respecta a las peliculas delgadas multicapa, en los tltimos anos, ha
habido un interés creciente en los estudios de acoplamiento magnético en sis-
temas magnéticos multicapa. Esto se ha debido tanto al interés cientifico y la
importancia en la aplicacion industrial, como los medios de almacenamiento de

informacion. Algunos sistemas multicapa estudiados exhiben un acoplamiento



magnético oscilatorio cuando cambia el espesor de la capa intermedia no magné-
tica [S-S]. Tal comportamiento ha aparecido para sistemas tales como multicapas
de tierras raras magnéticas-tierras raras no magnéticas y metales de transicion
3d-metales nobles [5] [7]. La imagen comun al describir los sistemas magnéticos
multicapa es que hay laminas de momentos magnéticos alineados (la capa mag-
nética) y capas polarizables de gas de electrones libres (la capa no magnética).
Una variante de la interaccion RKKY (Ruderman — Kittel — Kasuya — Yosi-
da, mecanismo de acoplamiento de momentos magnéticos nucleares o espines de
electrones de capa d o f internos localizados en un metal por medio de una inter-
accion a través de los electrones de conduccion) parece aplicable para explicar el
acoplamiento magnético entre las capas ferromagnéticas separadas por las capas

no magnéticas.

Por lo que respecta a peliculas delgadas Fe-Au, de acuerdo al diagrama de fases
(Figura 2.6), ambos elementos no son miscibles, sin embargo, esto resulta intere-
sante cuando se forman peliculas delgadas multicapa de ambos elementos, Dado
que estos materiales tienen estructura cristalina diferente Au (FCC), Fe (BCC),
se esperaria que esto influya en las propiedades magnéticas de las peliculas, una
investigacion detallada de la relacion entre la estructura y las condiciones de
crecimiento deberia proporcionar informaciéon valiosa, que a largo plazo puede
conducir a la producciéon de materiales de mejor calidad, mostrando propiedades

mejoradas.

Bajo este contexto se propone el siguiente objetivo en esta tesis:



Objetivos

General

Correlacionar las caracteristicas microestructurales de peliculas Fe, Au y multi-

capas Fe-Au con sus propiedades magnéticas.

Particulares

» Crecer peliculas delgadas de Fe y Au por pulverizacion catodica (Sputte-

ring) en sustratos de KCl y Si0,.

» Crecer peliculas delgadas multicapa Fe/Au/Fe mediante Pulverizacion Ca-

todica con magnetréon en sustratos de KCI.

» Caracterizar las peliculas delgadas Fe-Au crecidas por pulverizacion cato-
dica mediante espectroscopia de por Dispersion de Energia de Rayos X
(EDS), Microscopio Electronico de Barrido (SEM), Microscopio Electroni-
co de Transmision (TEM) y Microscopio de Fuerza Atomica (AFM).

» Obtener la curva de histéresis de las peliculas delgadas de Fe/Au/Fe, Fe y
Au en un magnetémetro tipo SQUID.

Hipotesis

Las propiedades estructurales (tamano de grano y orientacion cristalina) de las
peliculas delgadas dependera del sustrato utilizado, lo cual afectara las propie-

dades magnéticas de las peliculas delgadas [8] .

Conforme a lo anterior se puede decir que se obtendra una respuesta en la curva

de histéresis en la pelicula delgada de Fe/Au/Fe respecto a la curva que presente



la pelicula delgada de Fe debido a la presencia del Au.
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Capitulo 1

Pulverizacion Catodica

(Sputtering)

Existen varias técnicas y variantes de ellas para generar una pelicula delgada
con caracteristicas especiales. El tipo de soporte utilizado influye en el resulta-
do obtenido dando incluso orientacion preferencial de crecimiento (crecimiento
epitaxial). Dependiendo de los objetivos que se requieran como el grosor o el

crecimiento de la capa se debera elegir la técnica adecuada.

El crecimiento de peliculas delgas Fe-Au se realizara por pulverizacion catddica,

también conocida como Sputtering.

En las siguiente seccién se describen las caracteristicas asi como los conceptos
fisicos que rigen la técnica de pulverizacion catodica para lograr el crecimiento

de la pelicula delgada.

La pulverizacion catodica fue descubierta en 1852 por William Robert Grove al

observar la erosion de un catodo en un tubo de descarga [2].

12
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Hoy en dia se conoce como pulverizacion catddica al proceso de bombardear
una superficie solida mediante particulas energéticas (iones), provocando que
los atomos sean removidos de la superficie del material utilizado como blanco.
Dichos atomos desprendidos son depositados en otra superficie, teniendo asi el
crecimiento de la pelicula delgada. A la superficie bombardeada se le conoce
como blanco mientras que a la superficie donde crece la pelicula delgada se le

conoce como sustrato.

1.1. Fisica del Sputtering

Existen diferentes maneras de generar las particulas energéticas con las que se
bombardeara el blanco, una de ellas y la mas comun es usando gases nobles (Ar,
Ne) para poder ionizarlo. El procedimiento se lleva a cabo en un sistema cerrado
el cual consiste en una camara en la que se sittan tanto el blanco y como el
sustrato de manera paralela una a otra separadas como se muestra en la Figura

1.1:

-V Power Source

Figura 1.1: Sistema para crecimiento de peliculas delgadas por medio de Sputtering.
Fuente: http://www.semicore.com/what-is-sputtering
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Posteriormente se reduce la presion hasta llegar al rededor de 107 Tors, a esta
presion se introduce el gas noble, generalmente Argén, para poder ionizar este
gas se somete a un campo eléctrico haciendo que dicho gas se ionice, los iones

obtenidos seran acelerados por medio del campo eléctrico.

Para poder dirigir dichos iones hacia la superficie del blanco se requiere que el
blanco funcione como un catodo y el sustrato como énodo, funcionando como
un condensador de placas paralelas; es decir que si se aplica una diferencia de
potencial en medio de las placas, se generard un campo eléctrico entre ellas
obteniendo un plasma de Argén permitiendo que los iones se aceleren en direccion
del blanco teniendo como resultado el bombardeo de particulas energéticas en

blanco.

La fuente que suministra el voltaje a las placas puede ser por corriente directa o

radio frecuencia.

La eficiencia en la erosion del catodo se basa en la energia suministrada y el
angulo de inclinacién con la que los iones inciden en la superficie del blanco. El
atomo sera desprendido de la superficie si la energia que lleva el ion es mayor

que la energia de amarre de la superficie.

El bombardeo del blanco con particulas energéticas puede llegar a producir un
choque elastico 6 inelastico, en el caso de los iones se considera que pueden llegar
a transferir en su totalidad su energia y momento a 4tomos con masas similares,
el caso del choque inelastico se considera cuando se bombardea con electrones un
blanco produciendo la excitaciéon o la ionizacién de un electréon en la superficie
[3]. La energia con la que inciden los iones al blanco es del orden de keV, para
tener erosion de la superficie el intervalo de energia es de 10 €V a 100 keV en este

rango de energias pueden ocurrir diversos eventos, entre ellos:
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= Algunos iones pueden ser retrodispersados por los dtomos cercanos a la

superficie.

= Debido al momento transferido por los iones a los atomos, se genera una

cascada de colisiones.

= [Los iones a mayores energias pueden ser atrapados en el solido utilizado

como blanco.

= Se pueden producir electrones debido a la emision Auger y fotones por
medio de la excitacion de las particulas pulverizadas cuando colisionan con

atomos cercanos a la superficie.

Cuando un ion impacta la superficie puede llegar a transferir la energia a los
atomos de la superficie haciendo que estos se remuevan de su sitio original en
el blanco, estos atomos haran lo mismo con otros dtomos en el solido llegando
a producir lo que se conoce como colisiones en cascada. Los atomos que son
expulsados del blanco son aquellos a los que se les transfiera momento en direccion
normal a la superficie y ademaés reciban energia superior a la la energia de amarre

de la superficie (aproximadamente 10 eV) [1].

Las cascadas de colisiones derivan en diferentes eventos que dependen de la ener-
gia con la que colisiona el ion sobre la superficie. Para iones que tienen una
energia mayor a 10 eV y menor a 1 keV se producira una colisiéon que afecte a
pocos atomos a su alrededor. Para iones con energia superior a algunos keV la
cascada de colisiones es mas prolongada y densa también conocida como el régi-
men de colisiones lineales. Para energias superiores de 100 keV los atomos seran
golpeados por los iones cuando estén en movimiento, teniendo asi una colision

con gran densidad y no lineal por lo que no se establece equilibrio térmico.
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1.2. Magnetréon

La técnica de sputtering tiene diferentes variantes una de ellas es la implemen-
tacion de un magnetréon por debajo del catodo, es decir se introduce un campo
magnético cercano al catodo con la finalidad de que el gas se ionice eficazmente.
Esto lo logra haciendo que las particulas ionizadas se mantengan confinadas en
una pequena region cercana al catodo y vuelvan a bombardear a la superficie
debido a la ley de Lorentz, como consecuencia se tiene una mayor depoésito de

particulas sobre el sustrato.

i
| Sustrato |

7///”%/“13//////

Magnetrén l

—_—

Figura 1.2: Sputtering con magnetréon [3|
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Capitulo 2

El Sistema Fe-Au

En este capitulo abordaremos la estructura cristalina del Au y del Fe, asi como

la estructura de los 6xidos Fe;O3 (Hematita) y FesO, (Magnetita).

2.1. Estructura cristalina del Au

El Au es un elemento quimico con nimero atémico 79 y peso atémico 196.96
uma es un metal diamagnético con una estructura cubica centrada en las caras

(FCC) con parametro de red ag = 4.0786 A v grupo espacial Fm3m

Figura 2.1: Estructura ctbica centrada en las caras del Au (FCC).

18
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Figura 2.2: Estructura ctbica cen- Figura 2.3: Estructura cubica cen-
trada en el cuerpo de aFe (BCC). trada en las caras de vFe (FCC).

2.2. El Fe y sus Oxidos

El Fe es un elemento quimico ferromagnético con ntimero atémico 26 y una masa

atémica de 55.847 uma siendo un metal de transicion.

El Fe cristaliza en estructuras FCC (cubica centrada en las caras grupo espacial
Fm3m) yFe y BCC(ctibica centrada en el cuepo grupo espacial Im3m) la cual es
la forma termodinamicamente estable del Fe llamada aFe [3]. La estructura BCC
contribuye con 2 atomos por celda unitaria su pardmetro de red es ag = 2.87 A

mientas que la FCC tiene 4 atomos su parametro de red es ay = 3.571 A.

La estructura BCC del Fe es la méas deseada debido a sus interesantes propiedades
magnéticas convirtiéndolo en uno de los principales elementos de estudio en este
campo. Desafortunadamente es complicado mantener este elemento es estado
puro debido a su facil oxidaciéon resultando en oxidos de Hierro principalmente

a—Fey03 (Hematita) y FesO4 (Magnetita).

Los principales 6xidos del Fe han sido determinados principalmente por difracciéon
de rayos X o difracciéon de neutrones con informacioén proveniente de espectros-
copia infrarroja y microscopia electronica de alta resolucion, los ¢xidos de Fe

consisten de arreglos de empaquetamientos compactos de aniones (usualmente
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hexagonal o cubico) [1].

2.2.1. Hematita a-Fe;0;5

La celda unitaria es hexagonal con pardmetros de red a = 0.5034 nm y ¢ =
1.375 nm (Brag, 1918) también se puede indexar en un sistema romboédrico con
parametros a,p, = 0.5427 nm y o = 55.3° y hay dos 6xidos por celda, la hematita
puede describirse como un arreglo consistente de empaqueta miento hexagonal

compacto (hcp), este 6xido presenta un comportamiento antiferromagnético

o .
Pew s
« J‘ )
* ¢ P »
¢ .¢‘ o o

Figura 2.4: Celda unitaria hcp de la Hematita.

2.2.2. Magnetita Fe30,

La magnetita tienen una estructura de ctibica centrada en las caras (FCC) de Fe
divalentes (Fe!!) y trivalentes (Fe!’!) (Bragg, 1915; Nishikawa, 1915) en un em-
paquetamiento ctibico compacto a lo largo del eje de zona [1 1 1] con parametros
de red a = 0.839nm donde hay 8 6xidos por celda unitaria. La estructura consiste
en una mezcla de octaedros tetraedros apilados a lo largo de [1 1 1] y distribuidos

entre (Fel) y (Fel!T), este oxido presenta un comportamiento ferromagnético.
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Figura 2.5: A) Celda unitaria fcc de la Magnetita. B) Arreglo de octaedros y tetraedros.

2.2.3. Maghemita v-Fe,O3

La maghemita es un oxido de fierro que usualmente tiene reportes de tener una
estructura de cubica con vacios parciales de Fe con a = 0.83515nm, también se

reportan estructuras tetragonales con una relacion de ¢/a ~ 3
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2.3. Diagrama de fases Fe-Au

En el siguiente diagrama de fases Fe-Au podemos observar la concentracion de
Fe vs la temperatura en °C. Debido a que el Au es un metal noble (metales
caracterizados por ser muy inertes quimicamente) ambos elementos Fe y Au son
no miscibles es decir no se presentan aleaciones entre ambos elementos, en dicha
grafica se presentan las formas alotropicas del Fe («, 7, ) y la estructura cristalina
en la que se encuentran dichos elementos dependiendo del porcentaje de Fe y la
temperatura. De acuerdo con |[2] el equilibrio de fases del sistema Au-Fe son:
(1) Liquido L; (2) FCC solucion solida; (3) la ¢ solucion solida basada en altas
temperaturas BCC fase de Fe(dFe); (4) « solucion solida basada en la fase FCC
del Fe(vFe) y (5) la a solucion solida basada en bajas temperaturas bee fase del

Fe(aFe) como se muestra en la Figura 2.6.
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Figura 2.6: Diagrama de fases Fe-Au y la estructura cristalina |[2].
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Capitulo 3

Técnicas de caracterizacion de

materiales

A continuacién se presentan los conceptos béasicos de las técnicas de caracteriza-

cion utilizadas en este trabajo.

3.1. Microscopia Electrénica

La microscopia es una rama de la ciencia que estudia los sistemas que son imper-
ceptibles para el ojo humano desde estructuras biologicas hasta la escala atémica.
Es decir la humanidad a logrado mejorar la resolucion hasta el orden de Angs-
troms (107'%m), siendo actualmente la resolucion en un Microscopio Elecrénico

de Transmision hasta del orden de picometros (10~'2m).

Un Microscopio Electréonico basa su funcionamiento en el principio de De Bro-
glie el cual menciona que las particulas tienen un comportamiento dual onda-

particula, donde la longitud de onda () esta expresada por:
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h
A= (3.1)

Donde las h = 6,62607015 x 10_3‘% es la constante de Planck y p es el momento
de la particula, en la ecuacion 3.1 se tiene la particularidad en el caso de electrones
cuyo masa (m, = 9.109382911073'kg) y acelerado bajo un potencial adecuado
se logra tener una longitud de onda del orden de menores a un angstrom cuya

magnitud esta relacionada con la estructura atémica.

El desarrollo de los microscopios electronicos ha sido de gran importancia llegan-
do a destacar en sus diversas modalidades de anélisis tales como, Microscopia
Electronica de Transmision (TEM por sus siglas en inglés), apto para tomar
imagenes y patrones de difracciéon de una muestra para determinar su estructura
cristalina, el Microscopio Electronico de Barrido (SEM por sus siglas en inglés)
capaz de observar las regiones superficiales de una muestra, el Microscopio de
Fuerza Atomica (AFM por sus siglas en inglés) adecuado para analizar las pro-
piedades fisicas de una superficie como la topografia, propiedades magnéticas
y eléctricas entre otras modalidades. Aunque pareciera que con un método es
suficiente para poder caracterizar la estructura o composiciéon de un compuesto,
estas son complementarias para poder tener una caracterizacion completa de las

muestras.
En esta seccion se abordan las caracteristicas, ventajas y limitaciones asi como

los principios fisicos sobre los cuales se sustentan.

3.2.  Microscopio Electrénico de Transmision (TEM)

El TEM tiene como propoésito obtener informacion de la estructura de una mues-

tras, la cual puede ser cristalina o amorfa para dicho cometido en términos ge-
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nerales se utiliza la dualidad onda particula mencionada previamente, el micros-
copio consta de una columna sobre la cual hay un canén de electrones en el que
se genera a través de una diferencia de potencial un haz de electrones que pasa
por un arreglo de lentes condensadores (electromagnéticas) cuya funcion es en-
focar y corregir la trayectoria del haz que se transmitira a través de la muestra,
posteriormente los electrones transmitidos pasan por lentes objetivas una aber-
tura y lentes intermedias permitiendo la formacién de una imagen o un patrén
de difracciéon segun sea la modalidad elegida. Algunos factores que influyen en
la transmision de los electrones son el grosor de la muestra, que debe ser me-
nor a 100 nm también depende la naturaleza quimica de la muestra y el voltaje

utilizado en la observacion de la muestra.

Electron gun ——ﬂ-

Condenser aperture — (|
assembly
Goniometer

Badlivons i Objective aperture
r

Objective lens
Selected field aperture—=(J

Intermediate lens

Projector lens
Binocular ———=
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screen
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screan

Viewing port

Camera chamber

Figura 3.1: Microscopio TEM y sus diferentes componentes [2].
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Para producir electrones se calienta un filamento produciendo electrones en la
superficie de este (emision termoidnica), luego se aplica una diferencia de poten-
cial para poder acelerar los electrones hacia la muestra, obteniendo un patréon de

difracciéon en el caso de que la muestra sea cristalina.

Otra manera de extraer electrones es mediante emision de campo, el cual es un

haz muy energético, coherente y monocromaético.

La pantalla del TEM es metalica, sobre la que se crece una capa de metal con
polvo fluorescente, el propoésito de este elemento es generar una imagen visible
a partir del bombardeo de electrones sobre ella. El material comtn que se utili-
za es fosforo mezclado con algunas impurezas. Actualmente se colocan cidmaras
CCD por debajo de la pantalla fluorescente para la captura de las imagenes, una
camara CCD (dispositivo de carga acoplada) es un dispositivo semiconductor
que se utiliza para detectar y registrar la luz visible y otras radiaciones electro-
magnéticas. Consiste en una matriz de celdas fotosensibles que acumulan cargas

eléctricas cuando la luz incide sobre ellas. [7].

3.2.1. Microscopia Electréonica de Transmisiéon de Alta Re-

solucion (HRTEM)

Una imagen de HRTEM es el resultado de la interferencia de las funciones de
onda de los electrones, después de ser difractadas por el espécimen|2]. Para ello
se seleccionan méas de dos haces en el plano focal posterior usando una abertura
objetiva grande, la imagen resulta de la miltiple interferencia de haces debido a la
diferencia de fases entre los haces transmitidos y difractados y es llamada imagen
de contraste fase. HRTEM puede usarse para determinar una aproximaciéon de
la estructura de la muestra. La teoria de de dispersiéon dinamica y la formacion

de contraste fase es desarrollada usando métodos de ondas de Bloch.



Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) 28

3.3.  Microscopio Electréonico de Barrido (SEM)

EL microscopio electrénico de barrido abreviado como SEM es una herramienta
que permite analizar la superficie de las muestras, o relieve, tiene algunas se-
mejanzas con el TEM, como se puede apreciar en la Figura 3.2, la fuente de
electrones puede ser por emision térmica, o por emisién de campo, el diametro
de la seccion transversal del haz es de entre 10-50 pm para emision termoiénica
y de 10-100 nm para emision de campo. La energia que hay entre el catodo y el

anodo esta en un intervalo de 0.1keV y 50 keV.

La interaccion del haz de electrones al llegar al espécimen (bombardeo de elec-
trones) se producen colisiones elasticas como inelasticas de estas colisiones se
logran obtener electrones retro dispersados, electrones de Auger, electrones se-
cundarios y Rayos X caracteristicos, la deteccion de estos elementos ayudan a

poder realizar un analisis cualitativo (obtencion de imagen), como cuantitativo.

N Fuente de X Generadores de

" electrones o escaneo
A /
Lentes
Escanen d [~ condesadores
espécimen i y Pantalla
~
BobinaS\{ y i A e B

'\ Control de
magnificacion
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objetivos

Espécimen Amplificador  po 550,
de seiial

Detector de imagen

Figura 3.2: Diagrama de un Microscopio electronico de barrido [4].

La profundidad de la penetracion del haz de electrones en la muestra es cono-
cido como volumen de interacciéon o rango electronico, en esta zona es donde se

encuentra la mayoria de los electrones dispersados.
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El volumen de interaccion (R) para electrones que inciden con energia Ey de

acuerdo a Reimer 1998 esta dado por la aproximacion:

Rp =~ a(Ey)" (3.2)

Ky

>. Para el oro con
cm

Donde p es la densidad de la muestra, n =~ 1.35 y a = 10

p=20-L; a Ey = 10 keV se obtiene de la ecuaciéon 3.2 un valor de R = 0.2um.

cm

Una grafica de proporcionalidad de la ecuacion 3.2 se muestra en la Figura 3.3.
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Figura 3.3: Dependencia del volumen de interacciéon respecto a la energia Ejy y la
densidad p [4]

El volumen de interaccion es directamente proporcional a la energia de los electro-

nes Fj e inversamente proporcional al nimero atémico o densidad de la muestra.

Los electrones secundarios son producto de una colisién ineléstica con los electro-
nes atoémicos, la energia requerida para obtener electrones secundarios es menor

a los 50 eV.
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Los electrones retrodispersados se generan de la interaccion del haz de electrones
con los nicleos atomicos, la energia que se requiere va desde los 50 eV hasta la

energia que tenga el haz de electrones (E = eU).

3.3.1. Imagen

Tanto los electrones secundarios como retrodispersados son los mas importantes
para generar la imagen de la muestra, para ello se requiere de un detector. Para
los electrones secundarios, que son los que estéan sobre la superficie de la muestra
se requiere de un colector tipo jaula de Faraday que actia como un electrodo
para atraer a los electrones de la superficie, este los dirige hacia un centellador
este tiene el efecto de catodoluminiscencia el cual consiste en emitir fotones
de luz visibles cuando es bombardeado por alguna particula cargada, en este
caso electrones, luego pasan por un foto multiplicador para producir una mayor

cantidad de fotones visibles.

Para los electrones retrodispersados se utiliza un semiconductor de silicio el cual

es excitado cuando recibe electrones con energia mayor a 50 eV.

Las iméagenes generadas por los electrones retrodispersados proporcionan infor-
macioén sobre la composicién del espécimen mostrando una variaciéon en el con-
traste de la imagen, conforme a mayor contraste observado, el niimero atémico

(Z) de esa region es mayor.

3.4. Espectroscopia por Dispersion de Energia de

Rayos X (EDS)

La EDS es una técnica de anélisis quimico elemental, como se ha descrito anterior-

mente los Rayos X caracteristicos son producto de la interacciéon del bombardeo
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de particulas a energias elevadas en una muestra y son caracteristicos por que
son unicos de cada elemento quimico debido a que el nivel energético de cada

elemento es tunico [5].

Los Rayos X caracteristicos se manifiestan cuando unos de los electrones de las
capas internas de un elemento es excitado por un electréon primario pasando a
un nivel energético mas alto o a una orbita lejana al niicleo, cuando este electron
es desexcitado este regresa a su capa interna y se deshace del exceso de energia
emitiendo un rayo x caracteristico, con energia £/ = Ey — E; donde Ef es la
energia de la orbita a la que paso cuando fue excitado, y E; es el nivel de energia

de la o6rbita original.

Un detector de Rayos X se encarga de contar la cantidad de fotones de rayos X
dependiendo la energia que tiene cada Rayo X, como se muestra en la Figura

3.4. Dicho detector esta localizado cerca de la muestra dentro del SEM.
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Figura 3.4: Espectro tipico de EDS, se grafica Numero de cuentas vs Energia (KeV)

La notacion de Rayos X depende del nivel energético al que desciende el electron
cuando se desexcita, y también depende de la cantidad de niveles que ha descen-

dido, si la diferencia es un nivel corresponde a un signo «, si la diferencia son dos
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niveles es (3, si son tres niveles entonces es 7 y asi sucesivamente, por ejemplo si
un electréon desciende de una orbital L a una orbita K se denota como un Rayo
X K-a. Pero si el electron pasa de la capa M a la capa K se conoce como un rayo

K-8.

En ocasiones la energia en exceso del electron excitado es transferido a un tercer
electron llamado electron Auger, esto ocurre cuando la energia E es superior a

la energia de ionizacion del elemento de la muestra.

3.5. Microscopia de Barrido por Sonda (SPM)

Un SPM es un tipo de microscopio de sonda de barrido, donde una punta de
prueba interactuia con la superficie de la muestra para poder determinar las
caracteristicas superficiales de dicha muestra, ademas de propiedades eléctricas

y magnéticas.

La manera mas comun de trabajar un SPM es el modo de Microscoia de Fuerza
Atomica (AFM) esta basada en la deteccion de fuerzas entre la muestra y la
punta de prueba. Para medir dicha fuerza se utiliza un sensor o transductor de
fuerza el cual puede medir la fuerza entre la muestra y la punta teniendo hasta

una resolucion de 10 nano Newtons [6].
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Figura 3.5: Microscopio Electronico de Fuerza Atémica y de Tunelamiento JSPM-4210

Para poder mantener la punta de prueba a una distancia adecuada de la mues-
tra se utilizan transductores hechos de un material piezoeléctrico, este tienen la
propiedad de que al aplicar una diferencia de potencial puede producir un movi-
miento mecénico o viceversa. La distancia punta-muestra es de 5 a 50 A aunque

en algunas modalidades se puede llegar a hacer contacto con la muestra.

Existen diferentes formas de operaciéon para el AFM, y estas dependen de la
punta analizadora y de la distancia punta-muestra a la que se trabaje, se pueden
medir una gran variedad de propiedades de la muestra como relieve o topografia,

propiedades eléctricas, magnéticas etc.

3.5.1. Modos de Operacion SPM

El SPM es un equipo versétil que permite emplearse de diferentes modos los
cuales brindan informacién sobre diversas propiedades de la muestra, también
cubre un amplio rango de materiales, que se pueden analizar. Para los fines de
este trabajo se presentaran las dos modalidades que utilizaremos Topografico y

Microscopia de Fuerza Magnética (MFM).
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Topografico

Como se menciond anteriormente los fundamentos fisicos del funcionamiento de
un AFM, para la modalidad de topografia existen varias maneras de obtenerla

entre las mas comunes estan el modo de Contacto y el de oscilacion.

La modalidad de contacto consta en hacer que la punta de prueba haga contacto
constante con la muestra logrando una deflexiéon en el cantilever esto es registrado
por el detector 6ptico que envia una senal al sistema de retroalimentacion para

poder generar una imagen topografica de la muestra.

En modo de oscilacion el canteliever esta oscilando a una frecuencia generalmente
en su frecuencia resonante, cuando la punta de prueba se acerca a la muestra el
canteliever cambia su frecuencia de oscilacién debido a la fuerza entre la punta y
la muestra, esto genera una disminuciéon en la amplitud y la frecuencia del can-
teliever, esta senal es enviada al sistema de retroalimentacion el cual ajustando

la distancia fija entre la punta-muestra z.

Microscopia de Fuerza Magnética (MFM)

La modalidad MFM modalidad tiene como objetivo obtener los dominios mag-
néticos de la muestra mediante la fuerza magnética, para ello se requiere de una
punta de prueba magnética sensible, las puntas de prueba tienen un recubrimien-

to de materiales como el cobalto, niquel-cobalto, cobalto-cromo y hierro.

La fuerza magnética suele tener varios ordenes de magnitud menor a las fuerzas
de contacto por lo que la distancia punta-muestra debe estar en el rango de 5
a b0 nm para que las fuerzas de Van der Waals no interfieran. El proceso para
poder realizar este método se llevan acabo dos pasos, el primero es hacer un
reconocimiento topografico de la muestra y posteriormente se lleva lleva acabo

el MFM siguiendo el relieve obtenido previamente.
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3.5.2. Magnetometria
Propiedades Magnéticas

El magnetismo en los materiales resulta del espin de los electrones no apareados
en un atomo. En un atomo, el electron posee un espin equivalente a la fuerza del
momento magnético del electron. Estos electrones se organizan en orbitales de
energia creciente, y cada orbital contiene un maximo de 2 electrones con espines
opuestos. Por tanto, cuando un orbital esta lleno no hay momento magnético

neto.

Los materiales diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos
y antiferromagnéticos son cinco tipos diferentes de materiales que se comportan
de manera distintiva en respuesta a un campo magnético externo H. La diferencia
radica en la estructura de sus dominios magnéticos y el ordenamiento de sus
spines. La contribucién magnética de los spines desapareados debido a H se
le conoce como magnetizacion M. La densidad de flujo magnético o induccion

magnética B esta dada por la ecuaciéon 3.3.

B = po(H + M) (3.3)

Los materiales diamagnéticos exhiben una respuesta magnética débil en la di-
reccidon opuesta al campo magnético externo, lo que puede interpretarse como
una repulsion. Sin embargo, esta respuesta es mucho més débil que la atraccion
que experimentan los materiales ferromagnéticos hacia un campo magnético, los
momentos dipolares y por tanto su campo neto desaparece cuando se elimina el

campo magnético externo.
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Cuando los orbitales electrénicos no estan completamente llenos y existe un mo-
mento magnético resultante debido a los electrones desapareados. Este tipo de

magnetismo se llama paramagnetismo.

Debido al campo magnético generado por los electrones desapareados, los atomos
paramagnéticos pueden actuar como imanes en miniatura en presencia de un
campo magnético externo, si hay acoplamiento entre los momentos magnéticos
vecinos de un material paramagnético, se producira un ordenamiento esponténeo
de los momentos resultando en una magnetizaciéon neta del material por debajo
de una temperatura critica. Sin embargo, cuando se elimina el campo magnético
externo, las fluctuaciones térmicas hacen que el momento magnético del material

se mueva aleatoriamente.

En los materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos, los momentos magnéticos
de los atomos individuales se alinean en la misma direccién y se agrupan en
grandes regiones llamadas dominios magnéticos. Estos dominios tienen una fuerte
interacciéon magnética interna y, por lo tanto, pueden mantenerse estables en
ausencia de un campo magnético externo. Cuando se aplica un campo magnético
externo, los dominios magnéticos se alinean en la misma direcciéon que el campo,

lo que produce un aumento significativo en la magnetizacion del material.

En los materiales antiferromagnéticos, los momentos magnéticos de los dtomos
individuales se alinean en direcciones opuestas y forman pares que se anulan
mutuamente. Como resultado, estos materiales no tienen dominios magnéticos
macroscopicos y no exhiben una magnetizaciéon neta en ausencia de un campo
magnético externo. Sin embargo, cuando se aplica un campo magnético externo,
los spines de los atomos individuales se alinean en la misma direccién que el

campo, lo que da como resultado una magnetizacion neta del material.
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Clasificacion de materiales
Material Tipo
Fe Ferromagnético
Au Diamagnético
Cl Diamagnético
Si0, Diamagnético
K Debilmente Paramagnético
Cr Antiferromagnético
Datos obtenidos de ElementData de Mathematica de Wolfram Research, Inc.

El mecanismo de acoplamiento de espines en las ferritas sucede cuando dos ca-
tiones vecinos (Fe) méas cercanos se unen a través de un anion no magnético (O).
La distancia, la orientacion y los dngulos de enlace determinaran el acoplamien-
to, por ejemplo los angulos de enlace Fe-O-Fe son de 120°-180°, lo que da como
resultado una fuerte disposicion antiferromagnética, y son més débiles cuando el
angulo Fe-O-Fe es de 90°, lo que genera interacciones antiferromagnéticas débiles;

esto describe la magnetizacion en dichos materiales [8].

Figura 3.6: Acoplamiento de superintercambio entre dos dtomos de Mn a través de un
atomo de oxigeno

Las disposiciones ordenadas de los momentos magnéticos tienden a disminuir con
el aumento de la temperatura. Para un material ferromagnético la temperatura
critica se denomina temperatura de Curie (T¢). Este es el punto de transicion de

temperatura en el que una sustancia cambiara espontaneamente de ferromagné-
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tico a paramagnético. La fuerza motriz que provoca esta transicion es la energia
térmica. Cuando la energia térmica del sistema se vuelve demasiado grande, los
espines romperan la alineaciéon entre si y se volverdn mas aleatorios entre si.
Se perdera la magnetizacion espontéanea y se producird un comportamiento pa-
ramagnético. Si algunos de los momentos estdn alineados de forma opuesta a
los demas, pero los nimeros o magnitudes relativas de los momentos dan un

momento magnético resultante, se dice que la sustancia es ferrimagnética.

Para los materiales antiferromagnéticos la temperatura critica se denomina tem-
peratura Néel (Ty). Similar a la T para materiales ferromagnéticos, la T es
la temperatura a la cual un material antiferromagnético mostrara un comporta-
miento paramagnético. La Ty y la T son fenémenos de transiciones secundarias
cuando la energia térmica del sistema es igual a la energia de acoplamiento del

intercambio.

El resultado no es una pérdida total de magnetizacion y acoplamiento, sino una
pérdida de interacciéon entre los dominios formados en los nanomateriales. En la
Figura 3.7 se indican los diversos arreglos de momentos magnéticos en materiales

junto con sus correspondiente temperatura critica.
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Figura 3.7: Alineacién de momentos magnéticos atémicos en diversos materiales.
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Cuando un material ferromagnético con magnetizacion M se coloca en un campo
magnético H , se obtiene una curva de histéresis como se muestra en la Figura
3.8. Esta curva muestra que la magnetizaciéon aumenta bajo un campo magnético
creciente hasta que alcanza un valor maximo llamado magnetizacion de satura-
cion M. Cuando el campo vuelve a disminuir a cero, hay una tendencia a que un
material mantenga cierta alineacion obtenida al colocarse en el campo magné-
tico saturado. Esto se conoce como magnetizacion remanente M,. La fuerza del
campo magnético requerida para obtener un momento cero se denomina coer-
citividad H,.. La presencia de magnetizaciéon remanente y coercitividad en una

curva de histéresis es tipica de un material ferromagnético.

El superparamagnetismo se presenta en nanoparticulas ferromagnéticas que tie-
nen menos de 50 nm de didmetro generalmente no exhiben magnetizacion re-
manente y, por lo tanto, vuelven al momento magnético cero en ausencia de un
campo magnético externo. Los materiales superparamagnéticos vuelven al com-
portamiento paramagnético sin magnetizacién remanente a temperaturas por
debajo de T.. Este fenémeno ocurre con particulas que tienen menos de 50 nm

de diametro, y se dice que estas particulas tienen un solo dominio magnético [3].
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Figura 3.8: Curva de histéresis de materiales ferromagnéticos (izquierda) y superpara-
magnéticos (derecha).
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En cristales grandes, no todos los momentos magnéticos de los granos que confor-
man el cristal estaran preferentemente alineados. Los granos grandes con tamano
superior a 50 nm, tienen una estructura multidominio con regiones de magne-
tizacion neta que estéan separadas por paredes de dominio, como se muestra en
la Figura 3.9. La coercitividad se estabiliza a medida que el tamano de las par-
ticulas alcanza algin valor general (region verde). A medida que las particulas
disminuyen de tamano, pero siguen siendo multidominio, la coercitividad au-
menta. Esto puede ser el resultado de la anisotropia de forma en la estructura
cristalina [8]. El didmetro critico DC es el punto en el que el acoplamiento de
intercambio indirecto alcanza toda la particula, formando un tinico dominio. Una
particula de un solo dominio que estda magnetizada uniformemente tendra todos
sus espines alineados en la misma direcciéon y tendré una coercitividad alta y la
magnetizacion remanente mas alta (region azul). A medida que el tamano de las
particulas disminuye por debajo del diametro critico, el tamano del dominio no
tendra suficientes espines para acoplarse y superar la energia térmica del entorno,
lo que reducira la coercitividad a cero (region roja). La region roja representa

particulas que estan en el rango superparamagnético |[§].
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Figura 3.9: Estructura multidominio de material a granel (arriba) y coercitividad frente
a diametro de grano (abajo) [8].
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Medicién de Propiedades Magnéticas

Entre las diversas técnicas de medicién de propiedades magnéticas, se tiene el
magnetometro tipo SQUID (Dispositivo de Interferencia Cuéntica de Supercon-
duccion), este se compone de uniones Josephson. Este equipo tiene la capacidad
de detectar campos muy pequefios, ya que su sensibilidad es del orden de 1078
emu. El magnetometro SQUID se puede utilizar para detectar campos magnéti-

cos muy débiles del orden de incluso 5 aT (1 aT es 10718 T).

El SQUID (Figura 3.10) tiene dos puertos a la izquierda y justo desde donde se
dividen en los dos brazos paralelos que consisten en cada uno de los cruces de
Josephson. Una corriente (0 méas especificamente, una super-corriente) entra por
el puerto izquierdo y se divide en los dos brazos como [I; e I5 respectivamente.
Después de cruzar cada una de las uniones de Josephson correspondientes, las
supercorrientes sufren un cambio de fase y se vuelven 1”1 e I”5. Este cambio de
fase ocurre debido al campo magnético aplicado que manipula las ondas de De
Broglie de los pares de Cooper (porque los pares de Cooper son los portadores
de carga en este caso) [1|. Entonces, naturalmente, en ausencia de un campo

magnético, no habré cambio de fase.

Asi, la magnitud del campo o flujo magnéticos se mide en términos de otra
cantidad (segun la explicacion anterior, corriente, pero generalmente es voltaje).
La magnitud del voltaje a través de los dos puertos del SQUID se identifica como

una medida del flujo magnético a través del SQUID.

Por lo tanto, el SQUID es basicamente un dispositivo que convierte un pequeno

cambio en el flujo magnético en Voltaje.
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El magnetometro funciona sobre la base de 3 fenémenos fisicos y propiedades
diferentes, a saber, superconductividad, efecto Josephson y cuantificacion del

flujo magnético el cual se detalla en el Apendice B.
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Figura 3.10: Magnetometro SQUID bésico [1].
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Capitulo 4

Desarrollo experimental

En este capitulo se describe el procedimiento para poder llevar acabo el cre-
cimiento de la pelicula delgada, la caracterizacion y medicion de propiedades

magnéticas que llevaron a cabo.

4.1. Crecimiento de Peliculas Delgadas

El crecimiento de las peliculas delgadas se realiz6 por medio de pulverizacion
catddica o “sputtering” con magnetréon en una camara de alto vacio. Este trabajo
se realiz6 en el Laboratorio de Alto Vacio y Peliculas Delgadas del Instituto de
Fisica, asi como en el Laboratorio Central de Microscopia y del Magnetémetro

SQUID del mismo Instituto.
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Figura 4.1: Sistema para realizar peliculas delgadas por pulverizacion catdédica (sput-
tering).

En la Figura 4.1 se muestra el equipo de la pulverizacion catdédica con magnetron
utilizado. Este equipo utiliza una bomba mecéanica de paletas deslizantes (o de
bajo vacio) alcanzando una presion de alrededor 10~ Torr para posteriormente
activar una bomba turbo molecular la cual alcanza los 10~7 Torr. La fuente de

poder utilizada en el magnetrén es de corriente directa de 120 Watts.

Los materiales que se depositaron fueron Fe y Au sobre sustratos de KCly SiOs;
Para obtener dichos sustratos se realiza un clivaje de una sal del mismo compues-
to para obtener un segmento laminar Figura 4.2, seleccionando las de un relieve
uniforme se limpian con agua destilada para remover impurezas. Los sustratos
con las dimensiones de lem de ancho x 1em de largo de aproximadamente Smm
de espesor en el sustrato de KCl y de 0.3 ecm de ancho por 1 cm de largo con
5 mm de espesor para los de SiOy (debido a que son las dimensiones requeri-
das para analizarlo por el magnetometro SQUID); ambos seran adheridos a un

vidrio comercial de una pulgada cuadrada para poder trasladar el sustrato sin
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Figura 4.3: Muestras siendo retira-
Figura 4.2: Porta Sustratos antes das del porta sustratos después del
de realizar proceso sputtering. proceso sputterig.

contaminarla por contacto.

Las combinaciones soporte-metall-metal2-metall fueron las siguientes:
s KCl-Fe-Au-Fe
s SiOg-Fe-Au-Fe

Se tomaron como referencia las siguientes peliculas delgadas monometélicas (soporte-

metal).

s KCl-Fe

s KCl-Au

El tiempo de deposicion de cada capa esta en el intervalo de los 2 a 7 segundos

(Figuras 4.3 y 4.4).

Ademas de la pelicula delgada de Fe-Au-Fe se hizo crecer una pelicula delgada
de Fe y otra de Au para cada sustrato con la finalidad de poder comparar el

modo de crecimiento y las propiedades magnéticas con la pelicula de Fe-Au-Fe.
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Las condiciones ambientales del laboratorio fueron a temperatura ambiente (apro-

ximadamente 20°C) a una presiéon atmosférica de 580 mm de Hg.

La razon por la que se utilizo el SiOy fue debido a que no tiene respuesta ante
efectos magnéticos, permitiendo realizar la medicion de la curva de histéresis sin
la influencia del sustrato; mientras que el uso de KCl es debido a la facilidad de

poder analizar la muestra con microscopia electronica.

N

Figura 4.4: Camara de vacio antes de realizar el depésito.

4.2. Caracterizacion

4.2.1. Microscopia Electrénica Analitica de Barrido (SEM
y EDS)

La caracterizacion por SEM se realizé utilizando un Microscopio Electrénico de
Barrido de Ultra-Alta Resolucion JSM-7800F (resolucion 0.7 nm)el cual también
tiene la capacidad de realizar analisis quimicos elementales por la técnica de EDS

sobre la muestra.
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Preparacion de la muestra

Para poder hacer el anélisis por SEM se adhiere la muestra a un portamuestras
en forma de barril como se muestra en las Figuras 4.6 y 4.7 mediante una cinta de
doble cara agregando un recubrimiento de carbono para evitar cargas estéaticas
sobre la superficie. En particular el portamuestras mostrado en la Figura 4.6 se

utiliza para medir espesores de las peliculas delgadas.

Posteriormente se ingresa el portamuestras al SEM se enciende una bomba de
vacio, esto para evitar descargas eléctricas al interior y hacer que el haz de

electrones viajen sin obstaculos.

Figura 4.5: Microscopio Electrénico de Barrido de Ultra-Alta Resolucion JSM-7800F
(R: 0,07nm).
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Figura 4.6: Portamuestras para
mediciéon de espesor de la pelicu- Figura 4.7: Portamuestras para
la delgada. analisis por SEM.

4.2.2. Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Para medir la rugosidad y los dominios magnéticos de las muestras se utilizo
un Microscopio Electrénico de Fuerza Atémica y de Tunelamiento JSPM-4210

usando el método de "tapping".

Figura 4.8: Microscopio Electronico de Fuerza Atémica y de Tunelamiento JSPM-4210.
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4.2.3. Microscopio Electréonico de Transmision (TEM)

Para la obtencién de informacion estructural de las peliculas delgadas Fe-Au por
medio de difraccién de electrones HRTEM se utilizé el Microscopio Electronico

de Transmision TEM JEM2010 FEG con resilucion de 0.25 nm.

Figura 4.9: Microscopio Electrénico de Transmision TEM JEM2010 FEG.



Capitulo 5

Resultados

En este capitulo se presentan los principales resultados obtenidos de la sintesis y
caracterizacion de las peliculas delgadas de un solo elemento Fe, Au y multicapa
Fe-Au. En particular se muestran los resultados del anélisis quimico elemental por
EDS, y las observaciones realizadas mediante SEM, TEM y AFM, se presentan
las curvas de histéresis magnética obtenida en el magnetémetro SQUID MPMS-3

(Quantum Design).

5.1. Sputtering

En la Figura 5.1 se muestra la pelicula de de Fe-Au-Fe/SiO, con deposicion de

7-5-7 segundos por el método de pulverizacién catodica.
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Figura 5.1: Fe-Au-Fe/SiO2 obtenida con DC a 120 Watts.

5.2. SEM-EDS

En la Figura 5.2 se muestra una imagen SEM de la secciéon transversal de una
pelicula delgada de Fe-Au-Fe/Si0, en ella se puede apreciar que la pelicula tiene
un espesor de aproximadamente 130nm En la Figura se puede ver el espesor de
las capas de Fe-Au en la pelicula delgada con un espesor de la capa de Fe de

50.6nm y 34.2 nm de Au.

I 100nm IF-7800F 26-May-23
x200,000 15.0kV COMPO SEM WD 5.6mm

Figura 5.2: Imagen de SEM obtenida con electrones secundarios a una amplificaciéon de
200000X. La imagen se obtuvo perpendicular a la superficie de una pelicula delgada de
Fe-Au-Fe/Si0,.
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En la Figura 5.3 se muestran dos imégenes de la superficie de la pelicula de
Au/KCl, obtenidas a 3000x y 50000X respectivamente, se aprecia que, a bajas
amplificaciones, menores a 3000X, la pelicula se ve uniforme, solo afectada por
las irregularidades del soporte, a 50,000X se observan una superficie regular con

algunos “poros” menores a 20nm.

1pm IF-78B00F 2/26/2018 L 100nm IF-T7800F
WD 4.Bmm 09:55:11 x50, 000 15.0kV LED SEM WD 8.0nm

Figura 5.3: Imagenes obtenidas por SEM, con electrones secundarios de la superficie
de la pelicula delgada de Au/KCl. a) Imagen obtenida a 3000X, b) Imagen obtenida a
50000X.

En la Figura 5.4 se muestra una imagen obtenida a 50,000X por SEM con elec-
trones secundarios de la superficie de la pelicula delgada de Fe/KCl, se observa
que la superficie no es tan uniforme como la pelicula de Au/KCl ya que presenta

algunas irregularidades, tal como se indica con flechas en la figura.
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—_— 100nm IFUNAM
0.50kV UED GB

Figura 5.4: Imagen obtenida por SEM de la pelicula delgada de Fe/KCl.

En el caso de las peliculas multicapa (Fe-Au-Fe)/KCl en la figura 5.5 se muestra
el analisis EDS, en su interior se observan los porcentajes en peso (Wt) y atémico
(Atom) considerando por una parte al soporte (KCl) y los metales Fe, Au, y por
otra parte, considerando tnicamente los dos metales de interés. En este tltimo
cuadro se aprecia que los porcentajes en % atom de Au y Fe son de 60.95 y 39.05
respectivamente, lo cual es indicativo que la pelicula de Au tiene un espesor

mayor que las de Fe.
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Figura 5.5: Analisis EDS en escala logaritmica de la pelicula delgada de Fe/Au/Fe
sobre sustrato de KCI. Se observan los picos caracteristicos Ka del Fe y La y Ma del
Au, asi como los picos caracteristicos del K y Cl.

Los porcentajes atomicos de Fe y Au en la pelicula delgada se muestra en la

Tabla 5.1, donde Au-M y Fe-K son los rayos X caracteristicos de cada elemento.

Tabla 5.1: Relacién de concentracion en porcentaje atémico de Fe y Au en sustrato de

KCL

Elemento | Atom %
Au-M 60.95
Fe-K 39.05
Total 100.00
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5.3. AFM

En la Figura 5.6 y 5.7 se muestran dos imagenes obtenidas por AFM de la
superficie de las peliculas de Au/KCL y Fe sobre SiO,, las cuales complementan
lo observado por SEM, ya que las imagenes obtenidas por AFM dan informacion
en 3D sobre la rugosidad de las peliculas. En la Figura 5.6 obtenida en el modo
“tapping” se observa que las rugosidades de la pelicula de Au son menores a 0.3
nm, ademas se aprecia una superficie uniforme, lo cual corrobora lo observado
por SEM. La pelicula mostrada en Figura 5.7 tiene una rugosidad de 12 nm,
esto puede deberse a las zonas marcadas con flechas en la Figura 5.4, asociadas
a camulos de Fe que quedan sobre la superficie de las peliculas delgadas; las

imagenes y la rugosidad fue obtenida en un software de anélisis de imégenes

JEOL WinSPM.

Figura 5.6: Imagen de AFM de la superficie de la pelicula delgada de Au/KCIl.

6-Fe100Watts-3um-mfm10nm
2.95x2.95um x 96.9 nm

Figura 5.7: Imagen de AFM de la superficie de las pelicula delgada Fe/SiO,.
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Figura 5.8: Imagenes de AFM de la superficie de las peliculas delgadas de (Fe-Au-
Fe)/KCL. Se aprecia un defecto en superficie, fuera de esa region la superficie de la
pelicula es homogénea y muestra pocas rugosidades.

5.4. MFM

En la Figura 5.9 se presenta el analisis con MFM sobre la pelicula delgada de
Fe/SiO5 sobre una region cuadrada de 2.95 pum; en la Figura 5.10 se presenta el
analisis con MFM sobre la pelicula delgada de Fe-Au-Fe/SiO4 sobre una region

cuadrada de 20 pym

-111.4deg

127.1deg

-142.3deg

-158.7deg

580.0 nm

-174.5deg

Figura 5.9: Analisis de fase con MFM de los dominios magnéticos de la pelicula delgada
de Fe/SiOs.



TEM 58

-29 6deg- —

-59.7deg-

-89.8deg-

-119.8deg

-149.9deg

-180.0deg—

Figura 5.10: Analisis de fase con MFM de los dominios magnéticos de la pelicula delgada
de Fe-Au-Fe/SiOs.

En la imagen 5.10 se pueden ver los dominios magnéticos en un patrén horizontal
donde ocupan regiones amplias, es decir los momentos magnéticos con misma

orientaciéon se logran definir en estas zonas.

5.5. TEM

Para la identificacion de las fases cristalinas y orientaciones cristalinas [uvw] que
presentan las peliculas delgadas de Fe y Au crecidas mediante pulverizacion cato-
dica (sputtering) se utilizo6 HRTEM, apoyado con los software Digital Micrograph
version 3, con el cudl se obtuvo la Transformada Répida de Fourier (FFT) y las
respectivas distancias interplanares djx. En la Figura 5.11 (a) se presenta una
imagen de TEM a baja amplificacién, donde se observa que la pelicula delgada
de Au/KClI es policristalina, con tamano de grano en el intervalo 5-20 nm, con
morfologia irregular. En la Figura 5.11 (b) se muestra una imagen obtenida por
HRTEM, de la misma pelicula delgada, en particular el grano analizado en el
recuadro y que muestra resoluciéon atémica, corresponde, como era de esperarse

al Au y su orientacion es la [0 1 -1]. Los otros granos de Au que se observan y
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que muestran resolucion de red tienen una orientacion cristalina diferente, la cual
no puede ser determinada ya que no presentan resoluciéon atémica. En el cuadro
superior derecho de la figura se muestra la F'TT de la particula analizada, en ella

se indica el plano cristalino que corresponde a cada reflexion.

Figura 5.11: (a) Imagen obtenida por TEM donde se observa que la pelicula delgada de
Au/KCl es policristalina, b) Imagen obtenida por HRTEM. En el recuadro se muestra
la zona analizada, una amplificacién de ella y su respectiva FFT. Las distancias inter-
planares medidas 0.239 nm y 0.215 nm corresponden a los planos (111) y (200) del Au.

En la Figura 5.12 se muestran dos imégenes correspondientes a la pelicula delgada
de Fe/KCl, la pelicula en este caso no fue uniforme como en el caso del Au, la
forma de crecer fue en ctumulos (Figura 5.12 (a)), tal como se reporto en los
resultados de AFM. En la Figura 5.12 (b) se muestra el andlisis de una imagen
de HRTEM, las distancias interplanares son cercanas a la fase hematita, Fe,Os,

en la direccion [0 0 1], lo cual significa que se oxid6 la muestra.
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Figura 5.12: (a) Imagen obtenida por TEM, donde se observa una zona de la pelicula
delgada de Fe/KCl. El crecimiento no muestra una pelicula uniforme, sino por cimulos
de particulas de Fe. B) Imagen de HRTEM, con su respectiva FFT de una particula
cuyas medidas corresponden a FeyOs.
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5.6. SQUID

5.6.1. Curvas de histéresis

Las pruebas de magnetometria que se realizaron fueron para obtener la curva de
histéresis sometiendo la muestra a un campo magnético y midiendo el momento
magnético. La intensidad del campo magnético fue de -3 x 10* Oersted a 3 x
10* Oersted a una temperatura ambiente de 300 K (26 C). Pese a la presencia
del Fe, las curvas de histéresis obtenidas no correspondieron a un material ferro-
magnético o paramagnético. En la Figura 5.13 se muestran la curva de histéresis
obtenida de las muestras de Fe-Au-Fe sobre KCI con tiempo de deposito de 5, 3

y b s para cada capa respectivamente.

1073
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Figura 5.13: Curva de Histéresis Fe-Au-Fe sobre sustrato de KCl

En la Figura 5.14 se muestran la curva de histéresis obtenida de las muestras de
Fe-Au-Fe sobre SiO5 con tiempo de depdsito de 7, 5 y 7 segundos para cada capa
respectivamente.En este caso se utilizdé SiO, como soporte ya que esta reportado

en la literatura que no tiene respuesta magnética.
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Figura 5.14: Curva de Histéresis Fe-Au-Fe sobre sustrato de SiO2

En general se puede decir que al aplicar un campo magnético pequeno el com-
portamiento es paramagnético, esto debido a presencia de la hematita (FeyO3),
sin embargo rapidamente el sistema se satura y presenta un comportamiento

diamagnético, posiblemente debido a la mayor presencia de Au.



Capitulo 6

Discusion de resultados

En los ultimos anos el estudio de peliculas delgadas multicapa con un material
magnético y otro no magnético ha despertado interés debido a la posibilidad
de introducir en la red cristalina un material magnético en uno metélico lo cual
puede presentar propiedades magnéticas y de transporte novedosas. En esta tesis
se estudio el crecimiento de peliculas delgadas de Au y Fe sobre KCI, por el

método de pulverizacion catodica (“sputtering”) y su respuesta magnética.

De las diversas muestras obtenidas se tomaron las muestras mas representativas,
ya que no se encontr6 diferencia significativa en el crecimiento de las peliculas

debido al sustrato por KCI y SiOs.

Bajo las condiciones de crecimiento de las peliculas delgadas Fe-Au se observo
que las pelicula de Au son uniformes, policristalinas. Con tamano de grano en el
intervalo 5-20 nm, mostrando poca rugosidad (en el eje z se midi6 como maximo
1 nm). Por otra parte, las peliculas Fe crecieron formando cimulos de Fe con
tamano de hasta 100nm de didmetro y por consecuencia muestran una mayor

rugosidad que las peliculas de Au en las que no se observa crecimiento epitaxial.
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En la Figura 6.1 se muestra un esquema de las caracteristicas de las peliculas
delgadas multicapa en funcién del tamano de grano. El comportamiento magné-
tico que presentaron fue el correspondiente a un diamagnético. El espesor de las

peliculas fue inferior a 120 nm.

@ & @&
. A N

Figura 6.1: Representacion esquematica de las peliculas delgadas multicapa en funciéon
al tamano de grano.

—— Fe

—— Fe

- = -
@ @

Respecto a los analisis realizados por EDS, cuyos porcentajes atémicos fueron
Au 60 % y Fe 40 % indican que el Fe es un elemento con una eficiencia menor de
extraccion de atomos en la técnica de pulverizacion, ya que el tiempo de deposito

fue 7-5-7 s, bajo las mismas condiciones de presion y distancia blanco-sustrato.

La forma de crecimiento de las capas de Fe en forma granular con rugosidad
y la mayor concentracion de Au son factores que no fomentan la presencia de
un fenémeno magnético. Debido a la forma de crecimiento de Fe por el método

utilizado.

El analisis estructural realizado por HRTEM, indican que algunos cristales de
Au crecen en la direcciéon [01-1], por otra parte en las peliculas delgadas de Fe,
se identifico la fase cristalina paramagnética hematita (a-Fe;O3), no se logrd
identificar la fase ferromagnética magnetita (Fe3O,), ni maghemita (y-Fe,O3),
lo cual soporta el comportamiento magnético observado, que fundamentalmente
es diamagnético, asociado al Au. Tomando como consideracion los resultados

obtenidos en este trabajo coinciden con trabajos reportados en la literatura, por
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ejemplo en 1999, V-Blum et.al., [1] reportaron en un estudio sobre el crecimiento
de peliculas de Fe en superficie de Au(100), que el crecimiento del Fe comienza
con la formacién de amplias y planas particulas de Fe cubiertas por una capa de
Au, la estructura de la pelicula estd dominada por defectos lineales, posiblemente
debido a la formacion de enlaces Fe-Fe a expensas de la uniéon entre capas Au-Fe,
este resultado confirma nuestro modelo mostrado en la Figura 6.1 en la forma
de crecimiento de las capas de Fe y Au. En peliculas mucho mas gruesas, se
restablece el orden de largo alcance de la red de Fe, y una pelicula bee (100).
En este articulo [1] el Fe se deposité a partir de una placa de Fe de alta pureza
bombardeada con electrones a una velocidad de deposiciéon de aproximadamente
0.1 ML (Monocapa) /min calentado el blanco a razon de 0.5-1 ML /min. Durante

el depdsito, la temperatura del sustrato se mantuvo a 400 K.

En el ano 2017, A.E. Stanciu et.al. [2], reportaron un estudio sobre peliculas
delgadas nanogranulares de Fe-Au crecidas mediante sputtering con magnetrén y
radiofrecuencia en el orden Au/Fe/Au sobre sustratos de Si. Sus anélisis magnéti-
cos a diferentes temperaturas revelaron un orden magnético con fuertes efectos de
textura en la muestra de mayor concentracion de Fe (30 at. % de Fe) y un compor-
tamiento superparamagnético en el caso de la muestra con menor concentracion
de Fe (15 at. % de Fe), siendo similar el tamano promedio de los conglomerados
en las dos muestras. La anisotropia uniaxial en el plano de mayor concentracion
de Fe se explica a través de precipitados de a-Fe ensamblados en estructuras de
capas laminares, como lo confirman las imagenes STEM-DF corroboradas con
resultados de espectroscopia Mossbauer, mientras que el comportamiento super-
paramagnético de la muestra con menor concentracion de Fe (Felb) se relaciona
con buena dispersion de precipitados superparamagnéticos de a-Fe. Dichos resul-
tados difieren a los obtenidos en este estudio debido a la presencia de Hematita,
el orden de configuracion de la pelicula delgada son diferentes, asi como el grosor

de las capas.
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Conclusiones

Se crecieron peliculas delgadas de Fe/Au/Fe en porcentaje atomico 60.95% Au
y 39.05% Fe, mediante la técnica de pulverizacion catodica, utilizando como
sustrato KCl. Las peliculas delgadas Fe-Au analizadas mostraron que las de Au
son uniformes y policristalinas. Con tamano de grano en el intervalo 5-20 nm,
mostrando poca rugosidad. Por otra parte, las peliculas Fe crecieron formando
cimulos de Fe con tamano de hasta 100nm de didmetro y por consecuencia mues-
tran una mayor rugosidad que las peliculas de Au. Su comportamiento magnético
indica que al aplicar un campo magnético pequeno se satura con rapidez el sis-
tema y posteriormente el comportamiento es diamagnético. La fase identificada

para el caso del hierro fue la hematita (o Fe,Os3).
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Perspectivas

Ante la situacion de la contingencia sanitaria por COVID-19, el trabajo no se
pudo completar como se esperaba, ante tal situacién se plantea en el futuro

realizar los siguientes estudios

a) Realizar bajo distintas condiciones del equipo de pulverizacion catddica
mas pruebas de crecimiento de peliculas delgadas de Fe, buscando con ello
que las peliculas sean uniformes. De esta manera se podran hacer medicio-
nes de resistencia eléctrica en presencia de campos magnéticos y de esta
manera poder evaluar el posible fenémeno de magnetorresistencia gigante.

(MRG).

b) Se pretende realizar a futuro mediciones magnéticas de susceptibilidad
magnética, ademés de las histéresis, bajo diversas intensidades de cam-
pos magnéticos. Igualmente se pretende realizar estudios de Microscopia
de Fuerza Magnética (MFM) para evaluar los dominios magnéticos locales

de las peliculas delgadas de Fe.
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Apéndice A

Cristalografia

A.1. Redes Cristalinas

Un cristal ideal esta constituido por infinitas repeticiones periodicas de atomos|2].
El conjunto de atomos ideales (sin dimensiones) que forman el cristal es conocido

como red.

El espacio real es donde se construye la estructura cristalina, la cual tiene su
celda unitaria definida por los siguientes vectores A, B, C' cualquier punto de
la red se puede escribir como una combinaciéon lineal de estos de la siguiente

manera:

7?(711, TZQ’I’L3) = TLlC_i + ngg—l— 7’L35 (A].)

Donde nq, ny, n3 son nimeros enteros.

El grupo de 4tomos que forman una estructura fundamental que se repite para
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Sistema Ejes de la Celda Convencional | Numero de Redes
Cubico o :a ::b yzzc 90 ’
Hexagonal o = ﬁa_g;boiéycz 120 !

e azbic

Triclinico o z 8 i v !
Trigonal | 0P :
Monoclinico a :a z,é :bg(é) ; B 2
Tetragonal o :a ; j j :C 90 ’
Ortorrémbico a :a ;éi) j :C 90 !

Tabla A.1: Las 14 redes cristalinas derivados de 7 sistemas.

generar el cristal se le conoce como celda unitaria esta esta definida geométri-
camente por los pardmetros de red a, b, ¢ que son la longitud de los vectores @,

Z;, ¢ respectivamente que definen a la celda ademas de tres dngulos entre dichos

vectores «, 3, 7 como se muestra en la Figura A.1.

Figura A.1: Celda Unitaria definida por los parametros a, b, ¢, o, 5, 7.

Una red cristalina debe mantener la simetria bajo translaciones, rotaciones y
reflexiones. En tres dimensiones se tiene que existen 14 tipos de redes cristalinas

conocidas como redes de Bravis las cuales tienen una celda unitaria las cuales se

presentan en la siguiente Tabla A.1.
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Para el sistema ctiibico existen tres redes cristalinas conocidas como Cubica Sim-
ple (SC) Cubica Centrada en la Caras (FCC) y Cubica Centrada en el Cuerpo

(BCC) como se presentan en la Figura A.2.

Figura A.2: Sistema de red cibica. Izquierda: SC, Centro: BCC, Derecha: FCC.

Otra caracteristica de los sistemas cristalinos son los planos que se pueden definir
usando tres puntos de la red, los indices de un sistema cristalino definen dicho
plano. Se puede definir un plano usando tres puntos de la red no colineales, los

puntos donde el plano intercepta a los ejes del cristal por ejemplo (a;d, bib, 1)

luego se toma el reciproco de los coeficientes de cada vector es decir: é, %, é,

finalmente se obtienen los minimos enteros en el numerador que tengan el mismo

1

denominador por ejemplo: si a; = 3, by = 2, ¢; = 2 los reciprocos serian z, %, 5

W=

los minimos enteros que se obtienen con el mismo denominador en este caso 6
se tienen que los indices que definen al plano son (233), ha este resultado se le
conoce como indicies de Miller y se denotan generalmente como (hkl). Si dicho
plano no intercepta a ningun eje de la celda el indice correspondiente tendra
un valor de 0. Los indices de Miller nos ayudan a definir un plano cristalino,
una caracteristica de los cristales que nos interesa estudiar es la distancia que
hay entre planos cristalinos parales a esta distancia se le conoce como distancia

interplanar y se denota como dpy;.
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A.2. Espacio Reciproco

El espacio reciproco es el espacio donde los patrones de difraccion se representan
y es de gran utilidad para estudiar la estructura cristalina de los materiales, en
particular la relacion entre la distancia interplanar dpi; v el espacio reciproco,
este espacio ofrece mayores facilidades para poder hacerlo. El espacio reciproco
es conocido como el espacio de momentos que esta relacionado con la ley de De
Broglie P= %ff donde K representa el vector de onda (plana) perpendicular al

plano de propagacion de la onda y sus unidades es el inverso a la longitud.

Los vectores que generan la estructura cristalina en el espacio real @, b, ¢ generan
tres vectores en el espacio reciproco a’, I/, ¢ mediante las siguientes transforma-

clones:

L bx¢

/= A2
% (A.2)
cxda

b = A3
- (4.3)

- axb

r— A4

o= (A.4)

En las expresiones anteriores V' esta dado por V = a- (g x ) el cual representa el
volumen de la celda unitaria. En el contexto de la cristalografia se suele omitir
un coeficiente de 27 para cada vector del espacio reciproco. Se puede ver también

que:

<l
<l

]
[l
oy
Il
<y
Y]
Il
<y
o
[l
Ul
Qy
Il
QA
]
[l
o

(A.5)

Por otro lado



Espacio Reciproco 73

Y]
Uy
I
>
Sul
I
oy
QL
I
—_
—
=
o
S~—

De manera similar se define un vector en la red reciproca como:

—

G(ml, mao, m3) = mlc? + mgl;; + mgc_7 (A7>

Donde mq, ms, m3 son ntimeros enteros.

Para obtener la relacion entre la distancia interplanar dyy; y el espacio reciproco
es decir la distancia que separan a los planos paralelos definidos por los indicies

de Miller (hkl).

Como se puede mostrar en la Figura A.3 El vector normal al plano G (hkl) esta

>y

dado por el producto Cruz de los vectores AC' = % — % y AO = ? —

_ bxé &xd axb
Gilhkl) = AC x A0 = bl | 25+ 2+ 25 (A8)
Remplazando las ecuaciones A.2, A.3 y A.4 queda:
G(hkl) = hd' + kb + 1 (A.9)

Para obtener dj;; se tiene que proyectar cualquier vector en el plano con el vector

unitario de A.9, en este caso por facilidad se utilizara el vector en el plano %
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b G(hkl)
dnr = ATEy——
G(hk:l)’

ha' + kU + 1d

| oy

dpi =

Usando las ecuaciones A.5 y A.6 queda:

b
o]

dhkl =

Figura A.3: Plano (hkl) y su vector normal G(hkl).

' Hé(hkl)H
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(A.10)

(A.11)

(A.12)

Dicho espacio esta relacionado con el espacio real, por lo que cada vector en el

espacio real tiene una representacion en el espacio reciproco y viceversa.
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A.3. Ley de Bragg

La ley de Bragg nos indica a que angulo se produce la difraccién en un material
con estructura cristalina y permite conocer la distancia interplanar entre planos
cristalinos, para ello utiliza el espacio reciproco el cual es un espacio geométrico
donde se presenta y se estudia con facilidad el patrén de difraccion del cual

podemos obtener informacion de los planos cristalinos de la muestra.

En la difraccion se involucra a un vector de onda l;m y un vector de onda disper-
sada lgout como se muestra en la Figura A.4 para el caso en el que se considera
una dispersion elastica implica que la magnitud de dichos vectores es la misma es
decir ||| = ||kout||. Ademés se considera que el angulo incidente 6;, es igual al
angulo de salida 0, i.e 0, = 0;, = 0 . El cambio del vector de onda o momento

trasferido se define como K = k,,; — kin.

kln kOUt
~28) K
a Teeey
kin kout
it || W /2
------ 5 —— K
b T :;I

Figura A.4: Onda dispersada de una muestra. a) El cambio de momento K b) Dispersion
del dngulo esperada 6;, = 6.yt

De la Figura A.4 podemos obtener que el cambio del vector de onda K esta dado

por:

K| = 2llFin| sin (01) (A.13)

Usando que ||kz|| = 2T tenemos:
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IK| = —— (A.14)

La relacion que tiene el cambio de momento K con la distancia interplanar
dpr; esta relacionada con el esquema de la Figura A.5. En la que dos rayos
inciden sobre la muestra ambos con el mismo vector de onda tanto incidente
como al dispersado, asumiendo también que el angulo incidente tiene la misma
magnitud que el dngulo dispersado. La distancia interplanar esta dada por el
segmento ab = dy;. La diferencia entre ambos rayos el da diferencia de camino,
dicha diferencia esta dada por la suma de los segmentos cd + bd de acuerdo a la

geometria del sistema que cb = bd = djy; sin (0) obteniendo:

La diferencia de camino debe ser un multiplo entero n de longitud de onda A
para una interferencia constructiva obteniendo el méximo de la intensidad. Por

lo tanto la Ley de Bragg es:

2dpg sin (6) = nA (A.16)
Ray 1 kin kcut
a
% L 1%t plane
Ray 2 hii
& § 2nd plane

Figura A.5: Dispersion de Bragg entre planos paralelos.
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Podemos ver que A es conocida en el experimento, el angulo 6 es medido entonces
se puede calcular la distancia interplanar dpi; y conocer las dimensiones de la

celda unitaria.

A.4. Esfera de Ewald

La esfera de Ewald es un esquema geométrico que permite visualizar la relacion

entre la ley de Bragg y el espacio reciproco en el fenémeno de difraccion.

Para la construccion de la esfera de Ewald se toma una esfera de radio 1/ como se
muestra en la Figura A.6, en el centro de la esfera se coloca la muestra cristalina,
en la esfera se representa el espacio reciproco por lo que alguna rotacion del cristal
producird una rotacién en el espacidé reciproco, la difracciéon ocurre cuando un
punto de la red intercepta la esfera de Ewald y esto ocurre cuando se cumple la

ley de Bragg.

Sobre la muestra incide un haz el cual es difractado un angulo 6, respecto a la
superficie del material, el angulo entre el haz incidente y difractado es de 26 el
vector § esta en el espacio reciproco cuando un punto de la red coincide con
la esfera el vector § es perpendicular a los planos cristalinos i.e § = d*;kz, el *
denota que es el vector reciproco del vector (en el espacio real) perpendicular al

plano cristalino dpy;.

De acuerdo a la ecuaciéon A.12

1

5| = ||dspu]| = —
131 = ldsanall =

(A.17)

La posibilidad de que un punto de la red reciproca intercepte la esfera es poca

por lo que se tiene que rotar el cristal para mover los puntos de la red reciproca
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a la esfera de Ewald.

De dicho esquema podemos ver que el triangulo COP es isésceles y la magnitud

del vector 5 esta dada por ||5]| = 2R sin () donde R es el radio de la esfera R = 5

y usando A.17 ||5]| = ﬁ sustituyendo tenemos:
1 2sin (0)

= A18

dpki A (4-18)

Podemos ver que la ecuaciéon anterior es la ley de Bragg, si un punto de la red
reciproca intercepta un punto de esfera se producira una interferencia construc-
tiva mostrada en el detector con mayor intensidad. Esto nos permitira calcular

la distancia entre los planos cristalinos.

hkl punto de IaI
red reciproca |
s=d® ) Haz difractado,

W hkl reflexion

Detector

Haz incidente
ot Q

L L L] .
. . . L
L] . L] .
. L] . L d
L . . .
Red reciproca

Cristal

hkl planos

Figura A.6: Esfera de Ewald.

A.5. Difraccion de Rayos X (XRD)

La caracterizacion de un material mediante XRD (A = [10%,10] nm ) es una
técnica utilizada en materiales solidos en fase cristalina. En dicha técnica se hace
incidir un haz de rayos X en un material, el patréon de difraccion es caracteristico

del material lo cual permite estudiar las fases cristalinas de este. Cuando los
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rayos X interactiian con la materia pueden ocurrir los efectos de absorciéon y

dispersion.

La dispersion elastica ocurre cuando los fotones y los electrones alrededor del
nucleo atémico, la energia de la onda no cambia y mantiene su fase de la onda
incidente, debido a la estructura cristalina que presenta el material resulta en

una dispersion constructiva o destructiva tomando una difraccién caracteristica

1.

La difraccién de rayos x ocurre en un arreglo periédico de planos atémicos. El

principio fisico que describe la XRD esta dada por la ley de Bragg:

En la ecuacion A.19, A es la longitud de onda del haz incidente, 0 es el angulo
de difracciéon como se muestra en la Figura A.7, dp.; es la distancia interplanar
(hkl) son los indicies de Miller de dichos planos y n es el orden de difraccion

como se menciona en el Apendice 1.

Figura A.7: Geometria de la difraccion de rayos x [1].

La difraccion ocurre en cada plano y direccion que satisface la ley de Bragg en el
caso de interferencia constructiva. Como resultado que se obtienen son conocidos

como anillos de Debye mostrados en un plano detector como se muestra en la
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Figura A.8.

Haz difractado

Figura A.8: Conos de Debye proyectados en un plano detector [1].

La intensidad de la difraccién esta relacionada a diversos factores como el factor
de temperatura que describe el desplazamiento promedio de los atomos de su

posicién promedio debido a la temperatura, factor de absorcion, el factor de

1+cos (20)2 d

Lorentz igual a m y un factor de polarizacion el cual es igual a 5

e

acuerdo a [1].



Bibliografia

[1] Altpeter, Iris-Herrmann, H.-G. [2016]. Materials Characterization Using
Nondestructive Evaluatio, Woodhead Publishing.

[2] Kittel, C. [2005]. Introduction to Solid State Physics 8th-Edition, John Wiley
& Sons.

81



Apéndice B

Principios Fisicos SQUID

B.1. Superconductividad

La superconductividad es un conjunto de propiedades fisicas asociadas con un
material cuando tiene resistencia eléctrica cero y cuando todos los campos magné-
ticos del interior del material son expulsados (efecto Meissner). La superconduc-
tividad fue descubierta por Heike Kamerlingh Onnes en 1911 cuando descubri6
que la resistencia del mercurio enfriado por helio liquido a 4,2 K se volvia cero
(de Bruyn Ouboter, 1997). Definimos la temperatura por debajo de la cual una
sustancia se convierte en superconductora como la temperatura critica Tc. Los
superconductores de alta temperatura (high-Tc o HT'S) se definen como aquellos
superconductores que se convierten en superconductores a temperaturas supe-
riores a 77 K (-196,2 °C 0 -321,1 °F), que es el punto de ebullicién del nitrogeno

liquido que se usa cominmente como refrigerante en varias aplicaciones.

La teoria mas aceptada sobre la superconductividad es la teoria de la supercon-
ductividad de Bardeen-Cooper-Schrieffer er (BCS) (Bardeen et al., 1957; Cooper,

1992). La teoria basicamente dice que cuando un solo electron con carga nega-
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tiva distorsiona ligeramente la red de atomos en el superconductor, atrae hacia
él un pequeno exceso de carga positiva. Este exceso, a su vez, atrae un segundo
electron. Es esta débil atraccion indirecta la que une a los electrones en un par
de Cooper. El par de Cooper es un par de electrones (u otros fermiones), de espin
y momento opuestos, unidos a bajas temperaturas de manera indirecta (a través
del exceso de carga positiva mencionado anteriormente, que generalmente es la
red cristalina vibrante) (Cooper, 1992). El par de Cooper tiene algunas propieda-
des bosonicas y los bosones, a una temperatura lo suficientemente baja, pueden
formar un gran condensado de Bose Einstein. En realidad, se puede pensar por
qué exactamente el par de Cooper no colapsa debido a la enorme repulsion de
Coulomb entre los dos electrones. Por qué esto no sucede puede explicarse en

términos del radio de apantallamiento de Thomas-Fermi (rs) [1].

B.2. Efecto Josephson

El efecto Josephson es un fenémeno de super-corriente, una corriente que fluye
continuamente sin que se aplique ningun voltaje, a través de un dispositivo co-
nocido como union Josephson (JJ), que consta de dos o mas superconductores
acoplados por un enlace débil. El eslabon débil puede consistir en una delgada
barrera aislante, una pequena seccion de fibra no superconductora, metal, o una

constriccién fisica que debilita la superconductividad en la union.

El efecto Josephson fue predicho por Brian Josephson en 1962 (Josephson, 1965).
Mas tarde recibi6 el Premio Nobel de Fisica en 1973 por su prediccion del efecto
Josephson (Josephson, 1974). La corriente de voltaje cero que fluye a través de
la union de Josephson en realidad se debe a la tunelizaciéon cuantica del par de
electrones de Cooper correlacionados a través del enlace entre dos superconduc-

tores.
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Existe un valor caracteristico para la magnitud maxima de la corriente que puede
fluir a través del enlace con voltaje cero, llamado corriente critica para ese cruce
de Josephson. La corriente critica para una unién Josephson determinada es una
constante, pero se ve afectada por los materiales superconductores utilizados en

la unién, la temperatura y el campo magnético aplicado externamente.

Cuantificacion de flujo magnético

La cuantizacion del flujo magnético es analoga a la cuantizacion de la energia en
el nivel cuéntico. La cuantificacion del flujo magnético ocurre bajo una condicién
particular, supongamos que hay una region libre de campo magnético, a través
del cual se mueve una particula cargada. Esta region libre de campo magnético
esta encerrando una region que tiene un campo magnético, con flujo magnético
F. Entonces, cuando esta particula cargada completa cada rotacion alrededor
de la regién con el flujo magnético ’atrapado’, una fase adicional de E'& se
multiplica por la funciéon de onda de la particula. Esto da como resultado 2
valores complejos para la funciéon de onda en cada punto del sistema. Pero la
funcién de onda debe tener un solo valor en cualquier punto dado del sistema,
para que ocurra el fenémeno [1]. Entonces, la parte imaginaria de la funciéon de

onda debe ser cero. Esto sucedera si y solo si:

— =27mn Conn=0,+1,£2, ... (B.1)

La cuantificacion del flujo magnético se produce en los superconductores. En el
caso de los superconductores, incluso cuando se colocan en un campo externo,
no habréd campo dentro del superconductor. Supongamos que hay un pequeno

agujero en el superconductor, por lo que un flujo magnético F queda atrapado
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en el agujero, rodeado por una region sin campo. Se verifica experimentalmente
que el flujo magnético que queda atrapado en el agujero esta cuantizado, por lo
que el flujo magnético total atrapado serd un miltiplo de ® = zg—gh Si ponemos
este valor del cuanto de flujo magnético atrapado en B.1, obtenemos el valor de
n = 2. Lo que a su vez muestra que el nimero mas bajo de particulas cargadas
(en este caso, electrones) que pueden actuar como portadores de carga en el
superconductor es 2. Esto explica mateméaticamente, la existencia del par de

electrones de cobre correlacionados. También el cuanto de flujo magnético con

__ 2mh

T 2

valor ®

[1].

se le conoce como fluxoide, en la teoria de la superconductividad

Por lo tanto, el cuanto de fluyjo magnético tiene un valor de 2.07x107'® Wb

(Clarke y Braginski, 2004).
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