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RESUMEN de la tesis de DUILIO VALDESPINO PADILLA, pre-
sentada como requisito parcial para la obtencién del grado de MAESTRO
EN CIENCIA E INGENERIA DE MATERIALES. Ensenada, Baja Cali-
fornia, marzo de 2013.

Peliculas delgadas multiferroicas depositadas por ablacién laser y
erosion ionica: crecimiento y caracterizacion estructural, ferroeléc-
trica y magnética.

Resumen aprobado por:

Dra. Ma. de la Paz Cruz Jauregui
Directora de Tesis

Las respuestas ferroeléctrica y ferromagnética pueden obtenerse de ma-
nera simultdnea en pocos materiales, uno de ellos es la cromita de itrio
(YCrO3). Este compuesto ha sido poco estudiado y sus propiedades fe-
rroeléctricas son débiles, sin embargo, dichas propiedades pueden ser mejo-
radas mediante el crecimiento en forma de pelicula delgada, que es el ob-
jetivo principal del presente trabajo. Las peliculas fueron preparadas por
las técnicas de ablacién laser y erosion iénica.

Las peliculas elaboradas por ablacidn ldser se crecieron sobre substratos
de Pt/TiO, /Si0,/Si. Los depdsitos se llevaron a cabo variando la tempe-
ratura del substrato, de 600 a 900 °C; la presién de oxigeno, desde O a
200 mT; y la fluencia del laser, a 0.54, 1.07 y 2.52 J/em?. Se encontrd
que el fendmeno de salpicadura se reduce cuando la presién de oxigeno se
disminuye a S0 mT y la fluencia a 1.07 J/cm?. A temperaturas menores de
700 °C se presentan fases cristalinas de Y,03 que desaparecen a 800 °C,
donde se obtiene la fase cristalina pura del YCrO3.

Las peliculas depositadas por erosion iénica R.F. tipo magnetrén, a tem-
peratura ambiente, fueron amorfas. Su tratamiento térmico a 900 °C, du-
rante una hora, en aire, permite inducir la fase cristalina pura del YCrOs.
En estas condiciones y para conocer el efecto del espesor en las caracteris-
ticas de las peliculas, se prepararon muestras de 180, 90, 45 y 20 nm de
espesor. La pelicula més gruesa, de 180 nm, presenta una morfologia gra-
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nular, conforme el espesor se reduce los granos coalescen, para finalmente
mostrar una superficie uniforme en la pelicula de 20 nm de espesor. Tanto
la pelicula mds gruesa como la més delgada conservan su caracter ferro-
magnético. Por medio de los resultados de EBIC (Corriente Inducida por
el haz de Electrones) se determin6 que los mecanismos de conduccion se
llevan a cabo principalmente en las fronteras de grano. Las peliculas mds
delgadas, de 45 y 20 nm, presentaron una piezorespuesta bien definida,
mientras que en las mas gruesas es incipiente o nula. Ademas, la pelicula
de 20 nm de espesor es ferroeléctrica ya que su polarizaciéon puede conmu-
tarse mediante la aplicacion de = 12 V.

En consecuencia, las peliculas de YCrO3 de 20 nm de espesor, deposi-
tadas por erosion ionica, a temperatura ambiente y luego sometidas a un
tratamiento térmico a 900 °C, tienen la fase cristalina pura de YCrO3, son
homogéneas, presentaron un lazo de histéresis ferromagnético y muestran
de manera clara la propiedad ferroeléctrica.

Palabras Clave: pelicula delgada, ferroeléctrico, multiferroico, ablacién

laser, erosion ionica.
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Capitulo I

Introduccion

En la naturaleza existen materiales con propiedades especiales, las que
son aprovechadas para desarrollar dispositivos tecnoldgicos que resuelven
una tarea en especifico. En afios recientes un grupo de materiales llamados
“inteligentes”, ilustrados fuera de la diagonal de la tabla I, han desperta-
do gran interés cientifico y tecnolégico por su capacidad de transformar
estimulos del medio en diferentes efectos de salida, los cuales son feno-
menos inesperados. Por ejemplo el cambio de campo eléctrico externo en
magnetizacion o en una deformacion. Las distintas propiedades que poseen
los materiales inteligentes son utilizadas en la elaboracion de dispositivos

actuadores o sensores [1].

Tabla I: Listado de los efectos generados por un estimulo externo (entrada) en un dispo-
sitivo que utiliza un material especifico para provocar cierta sefial (salida).

Campo Eléctrico Efectos Electro- | Efecto piezoeléctrico | Efecto electro-caldrico Efecto Electro-dptico
magnético | inverso |

Campo Efecto
Magnético Magnetoeléctrico
Esfuerzo Efecto
Piezoeléctrico
Efecto
Piroeléctrico

Efecto
Fotovoltaico

_ Acoplamiento de la diagonal : Sensores

Materialesinteligentes ~ 71 Actuadores

Magneto-restriccion 1 Efecto Magneto-caldrico Efecto Magneto-optico
1

Efecto foto-eldstico

Efecto
Piezomagnético

Expansion térmica

Foto-restriccion



Capitulo I Introduccion 2

Un ejemplo especifico de materiales inteligentes son los ferroeléctricos
[1]. La propiedad de ferroelectricidad fue descubierta en 1921 por Joseph
Valasek, en un material llamado sal de Rochelle [2]. Los materiales ferroe-
léctricos se caracterizan por tener una polarizacion espontdnea que puede
invertirse al aplicar un campo eléctrico adecuado [3]. En estos materiales
la dependencia entre la polarizacién y la aplicacion de un ciclo completo
de campo eléctrico, forma una curva caracteristica llamada lazo de histére-
sis. Debido a que muchos materiales ferroeléctricos presentan ademads una
alta permitividad y son al mismo tiempo piroeléctricos y piezoeléctricos,
ello los convierte en una excelente opcion para usarse en dispositivos co-
mo sensores de calor, actuadores, condensadores y otros. La propiedad de
invertir la polarizacidn se ha aplicado especificamente en el dmbito de la
informatica, en las memorias F-RAM (Ferroelectric Random Access Me-
mory) y en discos de estado sélido SSD (Solid State Drive). Aunque estas
memorias no han podido superar la relacion entre capacidad de almace-
namiento y costo de fabricacion de sus predecesoras basadas en grabado
magnético, el tiempo de procesamiento menor y la no volatilidad de la
informacion las han hecho un elemento imprescindible en la vida diaria,
como es el caso de las memorias USB (Universal Serial Bus). Sin em-
bargo, las recientes tendencias tanto tecnolégicas como cientificas, buscan
dos objetivos principales en el desarrollo de nuevos materiales para los
dispositivos de almacenamiento de informacion, que son:

- Materiales que no contengan plomo. Actualmente el ferroeléctrico
mas utilizado a nivel industrial es el PZT (titanato circonato de plomo),
debido a su alta polarizacién a temperatura ambiente y bajas pérdidas
dieléctricas. Pero en el ano de 2003 la Union Europea decidié eliminar
contaminantes, entre ellos el Pb, estableciendo que se reduciria al 0.1 %
el contenido de este elemento en cualquier dispositivo electrénico en el
mercado[4].

- Materiales que ante distintos estimulos externos generen diferentes



Capitulo I. Introduccion 3

sefiales de salida. Una opcion para lograrlo es mediante la combinacion
de dos o mas materiales inteligentes en forma de composito, otra mane-
ra es mediante la utilizacién de materiales multifuncionales en los cuales
coexisten en la misma fase, de manera independiente o acoplada, dos o
mas respuestas a los estimulos externos. Un caso particular de materiales
multifuncionales son los multiferroicos magnetoeléctricos, éstos presen-
tan la caracteristicas de ferroelectricidad y ferromagnetismo, combinacion
con la que se busca disminuir el tiempo de procesamiento o aumentar la
capacidad de almacenamiento de informacion.

Los materiales ferromagnéticos son aquéllos que por debajo de una tem-
peratura especifica presentan una magnetizacion espontanea, la cual puede
invertirse con la aplicacién de un campo magnético [5, 3]. Al aplicar un
ciclo completo de campo magnético se forma una curva llamada lazo de
histéresis ferromagnético.

Los dispositivos que podrian crearse con este tipo de materiales repre-
sentarian una ventaja tecnolégica debido a los grados de libertad adiciona-
les, generados al afiadir nuevas propiedades, mds aun si dichas propiedades
estan acopladas. Asi por ejemplo, en los dispositivos de almacenamien-
to de informacion seria deseable que la aplicacidén de un campo eléctrico
cambiara la polarizacion, pero que este cambio afectara la magnetizacion.
Con dicho acoplamiento la “escritura” de la informacién podria llevarse
a cabo con campo eléctricos y la “lectura” seria por campo magnéticos,
lo que resulta mds sencillo, econdmico y rapido a las opciones actuales
de “escribir”, “reescribir”’ y “leer” con sélo campo eléctrico como en las
memorias USB.

Desafortunadamente existen pocos materiales multiferroicos magneto-
eléctricos debido a la incompatibilidad entre la propiedad de ferroelectri-
dad y la de ferromagnetismo, ya que la primera requiere de capas electré-

nicas “d” vacias, como en los metales de transicién, mientras que en los
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materiales magnéticos, dichas capas deben estar parcialmente ocupadas
para que exista el ordenamiento magnético[6].

La cromita de itrio (YCrOs3) es un material multiferroico libre de plomo
que tiene una estructura tipo perovskita. Su respuesta ferromagnética, am-
pliamente estudiada [7, 8, 9, 10] , se debe a un arreglo antiferromagnético
con espines canteados (T=140 K) [11]. Por el contrario, el origen de las
propiedades ferroeléctricas, observadas por debajo de los 473 K, no se co-
noce exactamente, ya que el compuesto posee una estructura cristalina con
grupo espacial Pnma [12], la cual es centrosimétrica y por lo tanto no debe-
ria ser ferroeléctrico. Asi, aunque hay reportes de “una no-centrosimetria
localizada” [7, 12], la respuesta ferroeléctrica, considerada débil, es dificil
de probar ya que los lazos de histéresis asociados son redondeados, lo que
habla de grandes pérdidas dieléctricas. Mas atin, no se han presentando
en la literatura lazos de histéresis de peliculas delgadas. Las propiedades
ferroeléctricas sin embargo, podrian mejorarse al depositar el material en
forma de pelicula delgada, debido al crecimiento mds ordenado generado
por los esfuerzos substrato-pelicula, como se ha llevado a cabo en materia-
les similares como el BiFeO3[13] y el SrTiO3 [14].

El objetivo de la presente investigacion fue inducir una respuesta ferroe-
léctrica en el YCrOs al creecerlo en forma de peliculas delgadas, donde se
encontrd que, efectivamente, las peliculas depositadas por erosion iénica a
temperatura ambiente, sobre substratos de platino, que después eran trata-
das térmicamente a 900°C, tienen una clara respuesta piezo-ferroeléctrica
cuando su espesor se reduce a 20 nm, debido a la disminucién de cargas
acumuladas en las fronteras de grano, lograda a través de una mejor coales-
cencia de granos. Estas peliculas también son ferromdgneticas, lo que en
consecuencia prueba que las peliculas de YCrO3 son multiferroicas cuando
su espesor es de alrededor de 20 nm.

El trabajo de investigacion sobre el crecimiento y caracterizacion de

peliculas de YCrOg se estructura de la siguiente manera: en el capitulo I
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se introduce el concepto sobre materiales multiferroicos y se da la justifica-
cion de la investigacion. En el capitulo II se explica con mayor profundidad
qué es un material multiferroico y en qué consisten la ferroelectricidad y el
ferromagnetismo. Los conceptos bésicos sobre el crecimiento de peliculas
delgadas asi como la descripcion especifica de las técnicas de crecimien-
to utilizadas, la de ablacion ldser y erosion idnica, estdn contenidas en el
capitulo III. El capitulo IV presenta las técnicas utilizadas para la carac-
terizacion morfoldgica, eléctrica y magnética. El capitulo V contiene los
resultados experimentales y la discusion de los mismos. Finalmente, en el

capitulo VI se exponen las conclusiones generales y el trabajo futuro.



Capitulo I1

Materiales Multiferroicos

En este capitulo describiremos algunos conceptos basicos que nos ayu-
dardn a entender las caracteristicas principales de los materiales multife-

rroicos y magnetoeléctricos.

II.1. Ferroeléctricos

Una manera de clasificar los materiales es en funcion de la forma en
que los portadores de carga fluyen a través de ellos. Los materiales en los
cuales los electrones se desplazan con libertad se les llama conductores;
mientras que aquéllos en los que el desplazamiento es nulo o casi nulo,
reciben el nombre de aislantes o dieléctricos. Este comportamiento en los
dieléctricos se debe a que los electrones se encuentran fuertemente ligados
al nicleo de los dtomos [5]; sin embargo, al encontrarse bajo la influencia
de un campo eléctrico externo los centros de carga positivos y negativos
que conforman el sélido, se desplazan, dando origen a los llamados mo-
mentos dipolares eléctricos. Un momento dipolar eléctrico, denotado por
p, se define, para dos cargas g de igual magnitud pero de signo contrario

separadas una distancia | r

, como el producto de la carga por el vector
de separacion, i.e., p = gr. Si la suma de todos los momentos dipolares
eléctricos presentes en el material es no nula, se dice que el dieléctrico se
encuentra polarizado y que muestra una polarizacion P, definida como la

suma de los momentos dipolares, pj» por unidad de volumen, v:
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La polarizacién puede tener tres tipos de contribuciones: electronicas,
i6nicas y dipolar. La polarizacién electronica se genera cuando la nube
electronica que rodea al nicleo se deforma, como lo muestra la figura 1a;
la polarizacion i6nica tiene lugar cuando un i16n se desplaza respecto a
otros (ver figura 1b); y la polarizacion dipolar es provocada cuando los
momentos dipolares de una molécula se reorientan como se muestra en la

figura lc.

Nubeelectrénica L
CampoEléctrico E

Nucleo ,
(@)

0: 0+ 0 ®: 0+ @
' @+ @+ @+ @
—

0: 0+ 0 ®: 0+ @
' @+ @5 & @+ @

(b)

CampoEléctrico E

\1:
—_— &—a

"\

(c)

Figura 1: Tipos de polarizacion a) electrénica, b) iénica y c¢) dipolar.
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La capacidad de un material para polarizarse queda implicita en su per-
mitividad, €, la cual puede determinarse facilmente por medio de un con-
densador de placas paralelas y las ecuaciones pertinentes, como se muestra
enseguida.

La relacion entre la carga almacenada, Q, por unidad de voltaje, V, de-
fine la capacitancia, C, de un condensador, esto es:

Q

c=7 2)

Si a un capacitor de placas paralelas sin material se le aplica una dife-
rencia de potencial, la capacitancia es proporcional a la razén entre el drea,
A, y la distancia de separacion, d, entre placas, de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

C,===¢,

0 A
V=% ®

donde la constante de proporcionalidad, &,, es llamada la permitividad del
vacio. Si al mismo capacitor se le introduce un material entre las placas, la
capacitancia sigue siendo proporcional a la razén entre el drea y la longitud
de separacion de las placas, pero la constante de proporcionalidad es ahora
la permitividad del material, €, esto es:

A

C= 83 4)

Si se define como C, la capacitancia del condensador sin material, dada
por la ecuacién 3, la capacitancia del condensador con material se puede

expresar como:

C=¢C, (5)

Donde &, conocida como permitividad relativa, se deduce de las ante-

riores ecuaciones. De tal manera que:
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€= §&&, (6)

En consecuencia para que un condensador almacene la mayor canti-
dad de carga, es necesario que el material con que se llene posea una alta
permitividad. Un caso particular de compuestos dieléctricos con muy al-
ta permitividad son los ferroeléctricos, por lo que una de sus principales
aplicaciones es como capacitores en diversos dispositivos electronicos [1].

La ferroelectricidad fue descubierta en 1921, en un material llamado
sal de Rochelle cuya composicion es KNa(C4H406)4H,0 [2]. Aunque la
sal de Rochelle sirvié para establecer muchas de las propiedades bésicas
de los materiales ferroeléctricos, la complejidad de su estructura y el gran
numero de iones por cada celda unidad hacian dificil crear una teoria sobre
los ferroeléctricos partiendo de los resultados experimentales en este com-
puesto. Hasta la década de los treinta, se encontrd otro grupo de materiales
basados en el KH,PO4[3], que poseian la propiedad de ser ferroeléctri-
cos. Su estudio contribuy6 fuertemente a la teoria de la transicion de fase
para-ferroeléctrica[l, 3]. La definicién formal de los materiales que pre-
sentaban la propiedad de ferroelectricidad se establecid en los afios trein-
tas, donde se defini6 a los ferroeléctricos como aquéllos materiales que
sufren una transicion de fase estructural, en donde a altas temperaturas se
comportan como un dieléctrico ordinario, fase estructural centrosimétrica
que recibe el nombre de estado paraeléctrico, y a bajas temperaturas po-
seen una fase donde aparece una polarizacioén espontdnea, la cual puede ser
conmutada por la aplicacion de un campo eléctrico externo. En esta tltima
fase es estructuralmente no-centrosimétrica y se dice que el material se
encuentra en su estado ferroeléctrico [3]. La temperatura donde ocurre la
transicién entre ambos estados recibe el nombre de temperatura de Curie
(T¢). Dicha temperatura puede obtenerse experimentalmente de una grafi-
ca de permitividad relativa vs. temperatura, como la que se muestra en la

figura 2 [15]. La parte de la curva en el estado paraeléctrico esta descrita
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por la Ley de Curie Wiess, dada en la ecuacion 7, donde C es una constante
que depende de cada material, T es la temperatura, 7, es la temperatura de
Curie del material y &, es la permitividad relativa, como ejemplo se muestra
en la figura 2 la curva de permitividad vs. temperatura para el BaTiOs. El
méaximo de la curva que aparece en la figura estd asociado a la transicion

del estado paraeléctrico al ferroeléctrico.

C
& = (7)
T_Tc
12004 -
©
=
-— | |
T 4p50. -
o
g o
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B l. T [ ]
o C
80 90 100 110 120 130 140 150 160
T (°C)

Figura 2: Curva de permitividad relativa vs. temperatura para el BaTiO3[15].

Existen 32 tipos de cristales, de ellos s6lo 20 presentan piezoelectrici-
dad, propiedad que consiste en la deformacion de un cristal como conse-
cuencia de aplicar un campo eléctrico externo. De estos 20 sélo 10 son
piroeléctricos, es decir que su polarizacion varia dependiendo de la tem-
peratura; y de ellos s6lo algunos pocos son ferroeléctricos, puesto que su
polarizacion puede invertirse con el campo eléctrico aplicado. En conse-
cuencia, un material ferroeléctrico es al mismo tiempo piroeléctrico y pie-
zoeléctrico (ver figura 3)[5]. La ferroelectricidad es entonces un fendmeno

de orden estructural que ocurre escasamente en la naturaleza.
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P_ZO Presentan
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Figura 3: Los ferroeléctricos son un subgrupo de los piroeléctricos, que a su vez lo son de
los piezoeléctricos.

Los ferroeléctricos més estudiados y utilizados en la actualidad son los
oxidos con estructura tipo perovskita, ABO3, la que se esquematiza en la
figura 4[1, 5]. La estructura es cubica y se caracteriza por que el i6n central
B, un 16n “pequenio” generalmente de elementos de metales de transicion
como Fe, Cr, Mn, Mo, se encuentra encerrado por un octaedro de aniones
de oxigeno, O. En las esquinas del cubo se localiza un i6n A, que pue-
de ser un elemento del grupo de los alcalinotérreos como Ba, Sr, Ca, o
alguna tierra rara como La. Por debajo de la temperatura de Curie existe
un cambio estructural a una simetria menor, que va acompafiada por un
desplazamiento del pequefio i6n B fuera del centro de la estructura. Este
desplazamiento relativo de aniones y cationes es el responsable de pro-
vocar la polarizacion espontdnea del sistema. La existencia o ausencia de
dicha polarizacion es determinada por un balance entre las fuerzas de re-
pulsién de corto alcance, las cuales favorecen estructuras simétricas, y las
fuerzas asociadas a la descentralizacidn del pequefio i16n, las cuales actdan
para estabilizar la fase ferroeléctrica. Por lo tanto, en estos materiales las
repulsiones de corto alcance dominan a alta temperatura, resultando en una
estructura simétrica, sin polarizacion espontanea. Conforme la temperatura
se reduce, la contribucion de las fuerzas asociadas al desplazamiento de los

iones se vuelve més grande y el estado ferroeléctrico se hace estable [3].
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‘ 16n A en las esquinas del cubo

‘ 16n B pequefio, en el centro

‘ Oxigeno

Figura 4: Estructura tipo perovskita [1].

Existen dos mecanismos que explican el desplazamiento relativo de los
iones en los materiales ferroeléctricos. El primero es el que usualmente
se observa en los 6xidos con estructura tipo perovskita (ver figura 5), que
es generado por una fuerte hibridacién entre el oxigeno, con orbitales de
valencia 2p, y los estados d del metal de transicion (i6n B) cuando éste
se mueve hacia uno de los aniones de oxigeno. Dicho fendmeno se pue-
de considerar como una estabilizacion del campo “ligante”, en el cual el
oxigeno introduce una densidad de electrones en el estado d vacio del ca-
tién B. El segundo mecanismo se encuentra solamente en materiales que

2

contienen cationes con una configuracién electrénica ns”, como lo son el

TI*, Pb%*, Sn?*, Bi**, principalmente. En tales materiales el desplazamien-
to catiénico es generado por la actividad estereoquimica de los pares ns?
solitarios, los que tienden a localizarse en el espacio resultante, generando

un desplazamiento del cation original [3, 1].
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Figura 5: Desplazamiento relativo del i6n B (Ti**) en una estructura tipo perovskita de
BaTiOs3. a) Vista tridimensional de la celda unitaria del BaTiO3, donde Tc es la tempera-
tura de Curie del material y las flechas indican el desplazamiento de los Ba y el Ti en la
direccion [001]. b) Vista [010] de la estructura perovskita del BaTiOs donde se indican
los desplazamientos en Amgstréms [A][1].

El proceso de polarizacién espontdnea ocurre en cada una de las celdas
cristalinas de un ferroeléctrico. Si se tuviera un material en el que todas las
celdas se encontraran polarizadas en una sola direccion, la energia necesa-
ria para mantener estable la configuracion seria muy alta. Para minimizar
dicha energia, el material tiende a dividirse en regiones, cada una con una
direccion de polarizacion. Estas regiones se conocen como dominios y las
fronteras entre ellos reciben el nombre de paredes de dominio (ver figura
6a). En ocasiones la polarizacion total en los ferroeléctricos es muy baja o

incluso nula, por lo que es necesario llevar acabo un proceso de polarizado
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cuyo objetivo es reorientar la polarizacion de los dominios. En €1 se aplican
campos eléctricos intensos a una temperatura por encima de la temperatura
de Curie (T¢), luego el material se enfria manteniendo el campo aplicado,
como se muestra en la figura 6b, incrementando asf la polarizacién total de

la muestra.

€222 Pared de Dominio ferroeléctrico -Dominio ferroeléctrico

(a) (b)

Figura 6: Efecto en la direccion los dominios ferroeléctricos encerrados en el circulo:
a) antes del polarizado y b) después del polarizado. Las flechas indican la direccién de
polarizacién en cada dominio.

En un lazo de histéresis ferroeléctrico tipico, como el que se muestra en
la figura 7, la conformacion de los dominios varia de la siguiente manera:
supdngase que comienza con un material cuyos dominios estan orientados
de manera aleatoria (tal como se muestra en la figura 6a), caso de muchas
cerdmicas recién elaboradas, lo que corresponde al punto O en la figura
antes mencionada. Si se aplica un campo eléctrico positivo, a medida que
su magnitud aumenta, los dominios se reorientan en la direccion del campo
eléctrico aplicado, aumentando la polarizacién del material hasta un pun-
to en que ya no es posible reorientar mds dominios, con el cual se tiene
una polarizacion de saturacion +Pg (punto 1 de la figura 7). Si entonces
se disminuye el campo eléctrico, parte de los dominios se desorientan, dis-
minuyendo la polarizacion. Sin embargo, la desorientacion no es suficiente

para hacer nula la polarizacién cuando se retira el campo eléctrico, en otras
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palabras, ain cuando el campo eléctrico se haga cero, la polarizacion tie-
ne una cierta magnitud, denotada por +P;, conocida como polarizacion
remanente (punto 2 de la figura 7). Si ahora se aumenta la magnitud del
campo aplicado, pero en sentido inverso, el proceso de la reorientacién de
los dominios continua, haciendo que para un cierto valor del campo (co-
nocido como campo coercitivo, - E¢), la polarizacién se anule, punto 3 de
la figura. Si el campo eléctrico se hace mds negativo, un nimero mayor de
dominios se reorientan hasta llegar a la condicion de saturacién, andloga al
punto 1, pero donde la polarizacion y el campo eléctrico se han invertido
de signo (punto 4). La descripcion del resto del ciclo (trayectoria 4-5-6-1)
es andloga a la ya descrita donde, es necesario puntualizar, el estado ini-
cial correspondiente al segmento 0-1 no vuelve a repetirse debido a que la

muestra ha sido polarizada durante el proceso [1, 16].
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saturacion
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Figura 7: Lazo de histéresis ferroeléctrico.
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Asi, la ferroelectricidad es un fendmeno estructural donde el desplaza-
miento relativo de los iones produce una separacion de cargas que genera
una polarizacién remanente en el material. Este fendémeno es aprovecha-
do en diversos dispositivos como lo son las memorias USB, memorias
F-RAM, discos de estado sélido SSD, sensores y actuadores. Hasta aqui
hemos descrito las caracteristicas estructurales y fisicas mas importantes
de los materiales ferroelectricos, pero sus aplicaciones actuales y futuras
basadas en materiales multifuncionales, han hecho que la investigacion so-

bre los ferroeléctricos continte siendo de intéres cientifico y tecnoldgico.

I1.2. Ferromagnéticos

El comportamiento magnético de los materiales a escala macroscoépica,
es consecuencia de los momentos magnéticos asociados a cada dtomo del
material, en los cuales se distinguen dos contribuciones: la generada por
el giro del electron alrededor del nicleo y la que corresponde al espin del
electron consecuencia del giro sobre su propio eje. Un s6lido magnético
consiste de un gran nimero de 4tomos, cada uno con sus respectivos mo-
mentos dipolares magnéticos (U;). La suma de ellos por unidad de volumen

de material (v) recibe el nombre de magnetizacion M [5]:

1
M=—) ki ®)

La magnetizacion que posee un material es proporcional al campo mag-
nético aplicado (H), como se expresa en la ecuacion 9. A la constante de
proporcionalidad entre ambas variables se le llama susceptibilidad magné-

tica (), la cual es especifica de cada material [5].

M = yH 9)

Cuando un material se somete a la influencia de un campo magnético
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externo se genera una induccion magnética (B) determinada por la ecua-

cion 10:

B = pig(H+M) (10)

donde la ug es una constante conocida como permeabilidad del vacio.

La permeabilidad (u") de un material se define como el cociente entre
la inducci6on magnética y el campo magnético aplicado (ver ecuacion 11)
[5].

W= (11)

Usando las ecuaciones 8 y 10 se obtiene:

B = uH(1+%) (12)

Con frecuencia el término (1 + ) ) se reemplaza por U,, que recibe el
nombre de permeabilidad relativa. Sustituyéndola en la ecuacion anterior

se tiene que:

B =, H (13)

Abhora utilizando las ecuaciones 11 y 13 se encuentra una relacién para
la permeabilidad del material, la que depende directamente de la suscepti-

bilidad magnética () de la forma [5]:

1= ol (14)

Dependiendo de los valores que tome ,Ll/ se realiza la clasificacién que

se muestra a continuacion:
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Tabla II: Clasificacién de los materiales dependiendo de su permeabilidad, ,Ll,.

’

B Tipo de material

>>1 Ferromagnético

= Paramagnético

=

<«<1 Diamagnético

Un material ferromagnético, al igual que un material ferroeléctrico,
presenta un lazo de histéresis s6lo que de magnetizacion en funcion del
campo magnético aplicado. Un ferromagnético se define como un material
que carece de un momento magnético macroscopico por encima de una
cierta temperatura caracteristica, pero cuando ésta disminuye, sufre una
transicion de fase a una temperatura llamada temperatura de Curie, T., en
la que aparece una magnetizacion espontdnea incluso en ausencia de un
campo magnético aplicado. En la fase de alta temperatura la alineacion
de los momentos magnéticos es aleatoria. Esta condicion define el estado
paramagnético tal como se esquematiza en la figura 8a. Al reducir la tem-
peratura por debajo de la temperatura de Curie, los momentos dipolares
magnéticos se alinean en la misma direccion, como se muestra en la figura
8b, esta condicién se conoce como estado ferromagnético. La presencia
de una magnetizacion espontdnea hace que los materiales ferromagnéticos
tiendan a concentrar una mayor densidad de fluyjo magnético (por lo que
tienen asociada una alta permeabilidad positiva) permitiéndoles con ello
una amplia gama de aplicaciones, como en corazas transformadoras, mag-
netos permanentes y electromagnetos, dispositivos donde se requiere de un
gran campo magnético [5, 3].

Otros tipos de ordenamientos magnéticos son el antiferromagnetismo y
el ferrimagnetismo. En los materiales antiferromagnéticos, los momentos

dipolares magnéticos se ordenan antiparalelamente como se muestra en
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la figura 8c, este ordenamiento produce que los momentos magnéticos se
cancelen y la magnetizacion total sea cero. Estos materiales no han tenido
una gran variedad de aplicaciones ya que no muestran una magnetizacion
neta [17, 18, 5]. Los ferrimagnéticos presentan momentos magnéticos que
también se alinean antiparalelamente, s6lo que la magnitud de uno de ellos
es mas grande en uno de los sentidos que en el otro, haciendo que tengan
una magnetizacion diferente de cero (ver figura 8d). Como resultado de la
alineacién de los momentos magnéticos, los ferrimagnéticos tienden a con-
centrar el flujo magnético en su interior, como los ferromagnéticos, por lo
que igualmente tienen una amplia aplicabilidad. El término débil ferromag-
netismo se usa para describir antiferromagnéticos con un pequefio canteo
en el arreglo de los espines, que tiene como resultado una magnetizaciéon

diferente de cero, usualmente a bajas temperaturas|3].
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Figura 8: Ordenamiento de los dipolos magnéticos (indicados por flechas) en materiales
magnéticos.



Capitulo II. Materiales Multiferroicos 20

Para explicar las propiedades de los ferromagnéticos existen dos teorias:
la propuesta por Curie-Weiss llamada “la teoria del momento localizado”,
y “la teoria de bandas de ferromagnetismo” propuesta por Stoner. En am-
bos modelos los responsables del ordenamiento magnético son electrones
localizados d, como en los de metales de transicion, o electrones f. En
el caso de los ferromagnéticos con estructura tipo perovskita, la respuesta
magnética proviene de los estados ocupados d en el catiéon pequefio (B)
[3].

Weiss postul6 que en los ferromagnéticos, un campo molecular interno
era el responsable de alinear los momentos magnéticos paralelos entre si
[19]. El origen de este campo molecular es la energia de intercambio cuén-
tico, que es menor en una configuracién de electrones con espines para-
lelos, que en electrones con espines antiparalelos. Por debajo de la tem-
peratura de Curie, T, el campo molecular es tan intenso que provoca la
aparicion de una magnetizacion neta diferente de cero. A temperaturas lo
suficientemente altas la energia térmica (kT), es mds grande que la ener-
gia del campo molecular, lo que genera una orientacion aleatoria de los
momentos magnéticos y el comportamiento paramagnético de la muestra.
La ley de Curie-Weiss (ver ecuacion 15) explica el comportamiento de la

susceptibilidad, y, en el estado paramagnéticos [3].

C
T - Tc
donde C es la constante de Curie, y es la susceptibilidad magnética, T la

(15)

x:

temperatura y 7; es la temperatura de Curie.

Como puede observarse en la ecuacion, existe una divergencia en la
susceptibilidad magnética a la temperatura de Curie, cuando los momentos
magnéticos se alinean espontdneamente.

La teoria del momento localizado de Weiss posee dos importantes dis-
crepancias con los resultados experimentales. Primero, el momento dipolar

magnético en cada dtomo deberia ser el mismo en la fase ferromagnética y
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la paramagnética, lo cual no sucede experimentalmente. La segunda discre-
pancia es que los momentos dipolares magnéticos de cada 4tomo deberian
ser el resultado de un nimero entero de electrones, lo cual no se observa en
los experimentos. Sin embargo, estas discrepancias son imperceptibles en
la medicion del valor de los momentos magnéticos por &tomo en algunos
materiales ferromagnéticos, particularmente en los metales [3].

La teoria de bandas de ferromagnetismo de Stoner[20], se basa en el
intercambio de energia que es minimizada si todos los electrones tienen la
misma direccion de espin. Oponerse a la alineacion de los espines genera
un incremento en la banda de energia involucrada en la transferencia de
electrones de los estados de la banda mds baja (ocupados equitativamente
con electrones con espines arriba o abajo) a estados de energia més alta.
Esta energia de banda evita que los metales sean ferromagnéticos. En fe-
rromagnéticos de metales de transicion, Fe, N1y Co, la energia de Fermi
se encuentra en una region con traslape de las bandas 3d y 4s, como se
muestra en la figura 9. La banda 4s es ancha y con poca densidad de es-
tados en el nivel de Fermi. Como consecuencia, la energia que requiere
promover un electrén 4s a un sitio vacante, donde podria invertir su espin,
es mayor que la obtenida en el intercambio de energia. Por otro lado, la
banda 3d es delgada y tiene una densidad de estados mucho mayor en
el nivel de Fermi. El gran nimero de electrones cerca del nivel de Fermi
reduce la energia de la banda requerida para invertir un espin y los efectos

de intercambio dominan [3].



Capitulo II. Materiales Multiferroicos 22

Banda 3d

L L Banda 4s

Mn

» D(E)

Figura 9: Esquema de la densidad de estados D(E) de los orbitales 3d y 4s, del Mn al Zn
(metales de transicion). Las lineas horizontales marcan los niveles de Fermi [3].

Como resultado del andlisis propuesto por las teorias se tiene que en
los materiales ferromagnéticos aparece un ordenamiento de los momentos
dipolares magnéticos por debajo de la temperatura de Curie.

Similarmente a los materiales ferroeléctricos, en los ferromagnéticos se
crean dominios, regiones con una misma direccion de los momentos dipo-
lares magnéticos, y presentan un lazo de histéresis como el que se muestra
en la figura 10. En este lazo de histéresis se observan elementos andlogos
al ferroeléctrico, como lo son: la magnetizacion de saturacion (£Mg) en
donde los momentos magnéticos estan orientados en la misma direccion,
el campo magnético coercitivo (xHg) y la magnetizacion remanente (+My)
que es la magnetizacion cuando el campo magnético es cero.

La linea de investigacion sobre los materiales ferromagnéticos es mds
joven que la de los ferroeléctricos, ya que el estudio y caracterizacion de
las propiedades ferroeléctricas resulta mds sencilla debido a dos caracteris-
ticas: la primera es la escala a la que se origina el fenémeno, en los ferroe-
léctricos es del orden de la celda unitaria, mientras que en los materiales
magnéticos es del orden del tamafio de los electrones. La segunda dificul-
tad es la temperatura en la que realizan la medicion del ordenamiento. En

el caso magnético, entre mayor sea la temperatura, se produce una ma-
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yor vibracion térmica de los espines, generando con ello un ordenamiento
aleatorio. Por esto en muchas ocasiones, las mediciones del fenomeno fe-
rromagnético deben realizarse por debajo de la tempertura ambiente (~300
K), e incluso a unos cuantos grados Kelvin, con lo cual se busca reducir el

desorden provocado por la temperatura.
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Figura 10: Lazo de histéresis magnético.

La investigacion sobre los materiales magnéticos ha tenido un nuevo
impulso en afios recientes debido al desarrollo de nuevas herramientas de
medicion, las que aportan informacién que permite una mayor compresion
del fenémeno. Asi mismo, se han generado avances en las técnicas de cre-

cimiento y caracterizacion a escalas nanométrica y atbmica, que han traido
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como consecuencia la producciéon de modernos materiales magnéticos que
muestran una gran cantidad de fendmenos fascinantes. El estudio y anélisis
de algunos de estos fendmenos que involucran la coexistencia de la carga 'y
el espin del electrén es complicada, pero por otro lado se tienen grados de
libertad adicionales que pueden ser aprovechados en nuevos dispositivos.
El impacto potencial en la sociedad serd muy importante, particularmente

en aplicaciones tales como en el almacenamiento de informacion [3, 1].

11.3. Multiferroicos

El término multiferroico fue acufiado para describir materiales que pre-
sentan por lo menos dos de las propiedades ferroicas (ferroelectricidad,
ferromagnetismo, ferroelasticidad y ferrotoroidicidad) [21]. El primer ma-
terial ferromagnético y ferroeléctrico descubierto fue la boracita de yodo-
niquel (Ni3B703D)[3, 22], posterior a su descubrimiento se sintetizaron
numerosos compuestos de la misma familia, pero todos ellos presentaban
complejas estructuras con varios dtomos y mds de una férmula unitaria
por celda unidad. La boracita de yodo-niquel de los materiales multife-
rroicos es invaluable para demostrar el concepto de la coexistencia de las
propiedades ferroeléctrica y ferromagnética en la misma fase, pero tiene
pocas aplicaciones y no contribuye en la compresion del campo debido a
su complejidad [3].

Una busqueda sistematica de otros materiales ferromagnéticos ferroe-
léctricos comenz6 en la ex Unién Soviética en la década de los cincuen-
tas, donde se reemplazaron algunos de los cationes B, de configuracion
electrénica dO, en 6xidos ferroeléctricos con estructura perovskita, por ca-
tiones magnéticos con configuracién electrénica tipo d". El primer mate-
rial ferromagnético-ferroeléctrico sintetizado fue el (1 -x)Pb(Fe,3W1/3)03
-xPb(Mg1,W1/2)O3, fabricado a principios de los sesentas, utilizando la

sustitucion anteriormente mencionada [3, 22]. Los materiales elaborados
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con tal procedimiento presentan el ordenamiento magnético a bajas tem-
peraturas. Otros materiales tipo perovskita que muestran un ordenamiento
ferroeléctrico y magnético (la mayoria son de tipo antiferromagnético) son
las manganitas de metales de transiciéon de pequefio radio i6nico e itrio,
ademaés de algunos compuestos donde se usa Bi como el cation mas gran-
de en la estructura perovskita [3]. Posteriormente a estos compuestos el
campo de investigacion fue inactivo durante varias décadas, hasta que a
principios del siglo XXI resurge debido al descubrimiento de nuevos ma-
teriales que presentaban propiedades multiferroicas, como es el caso del
BiFeOs3 que es ferroeléctrico y antiferromagnetico. En algunos materiales
como el BiFeOj3 las propiedades ferroeléctricas mejoran considerablemen-
te al crecerlo en forma de pelicula delgada [23, 24].

Para la coexistencia de ferromagnetismo y ferroelectricidad, las carac-
teristicas fisicas, estructurales y electronicas deben ser compatibles entre
si. La ocupacion de los orbitales d es uno de los factores mas importantes
a considerar ya que los calculos de la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT, por sus siglas en inglés Density Functional Theory) muestran que,
para la existencia de la ferroelectricidad en 6xidos con estructura perovs-
kita, se requiere orbitales d vacios en el pequefio catiéon B. En contraste,
orbitales d ocupados son necesarios en cualquier tipo de ordenamiento
magnético. Por lo tanto, la coexistencia del magnetismo y la ferroelectrici-
dad no se esperaria que sucediera [3]. Atn asi existe un nimero reducido
de materiales multiferroicos aunque muchos de ellos tienen altas pérdidas
dieléctricas asociadas a la presencia de estados d semivacios.

Por otro lado, las nuevas lineas de investigacion, impulsadas por los fu-
turos desarrollos tecnoldgicos, no solo se conforman con tener materiales
donde coexistan las propiedades de ferroelectricidad y ferromagnetismo,
si no que se requiere de un acoplamiento entre ambas. Como se observa
en la figura 11, solo algunos materiales eléctricamente o magnéticamente

polarizables son ferroeléctricos o ferromagnéticos, pero un grupo ain mas
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reducido presenta ambas propiedades. En este selecto grupo de materiales
existe la posibilidad que un campo eléctrico pueda no solo reorientar la
polarizacién si no también la magnetizacion, o bien, mediante la aplica-
ciéon de un campo magnético pueda modificarse la polarizacion eléctrica,

es decir que existe un acoplamiento entre las propiedades [25].

Multiferroico

Ferromagnético Ferroeléctrico

Materiales con
acoplamiento

Magnéticamente
Polarizable

Electricamente
Polarizable

Magnetoeléctricd

Figura 11: Relacién entre los materiales multiferroicos y los magnetoeléctricos [25].

Los pardmetros de orden asociados en los materiales magnetoeléctricos
son la polarizacion y la magnetizacion, que se relacionan con el campo

magnético y el campo eléctrico de la siguiente manera:

Pi:a,-,-Hj+%Hij+... (16)
Yijik
Mi:OCijEj—I—TEjEk—F... (17)

donde 1, j y k denotan las componentes de los vectores de la polarizacion
P, campo magnético H, magnetizacién M, campo eléctrico E, o bien, las
componentes de las matrices de los factores de acoplamiento magneto-
eléctrico lineal de primer orden, @;;, y de segundo orden f;x y % jx [25].
Despreciando los términos de orden cuadrético y mayores, las expresiones

se reducen a:
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Pi:(XiJ'Hj (18)

M,‘ = OC,'J'EJ' (19)

Para la mayoria de los magnetoeléctricos existentes ¢;; resulta muy ba-
Jo, o inclusive nulo, por lo que los nuevos materiales multiferroicos magne-
toeléctricos se estdn proponiendo, buscando en ellos aumentar dicho factor
[25]. La posibilidad de controlar la polarizacién mediante la aplicacion de
un campo magnético, y viceversa, permitiria construir nuevos dispositivos
de almacenamiento, en los cuales la escritura de informacion se podria
realizar eléctricamente mientras que la lectura se haria magnéticamente,
aumentando asi la velocidad de procesamiento, disminuyendo el consumo

de energia y mejorarando la vida util de los dispositivos.

I1.4. E1 YCrO;

A mediados de los afios 60, un grupo especial de materiales de compo-
sicion RMnQOj3 donde R indica un lantinido, fueron estudiados por Subba
Rao y Bertaut E [26, 27]. Ellos encontraron que el tamafio de celda de
dichos compuesto se modificaba dependiendo del lantdnido utilizado. Para
lantdnidos més pesados la deformacion de los octaedros de oxigeno era
tal, que podia llegar a inducir la propiedad de ferroelectricidad [27, 26].
Con fin de establecer una base de estudio para los materiales con estructu-
ras similares Subba Rao et. al. [28] presentaron, a principios de los anos
setentas, su trabajo sobre las familias de cromitas, manganitas y ferritas
ortorrodmbicas con formula general RMOs3, donde M es Cr, Mn o Fe y
Ln es un lantanido o itrio. En este articulo la cromita de itrio (YCrOj3)
catalogada como un semiconductor, muestra un salto en la curva de con-

ductividad alrededor de los 748 K que Subba Rao et. al. [28] asocia a una
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posible transicion para-ferroeléctrica, siendo esta la primera ocasion en que
se menciono la posibilidad de un comportamiento ferroeléctrico de la cro-
mita de itrio. Sin embargo la investigacion sobre la ferroelectricidad en este
compuesto no continuo hasta la primera década del siglo XXI con algunos
trabajos como es el de Claudy Rayan Serrao en el 2005[7]. En este articulo
se presentan medidas de permitividad vs. temperatura donde se observa
un maximo a 473 K, el que se asocia a una transicion para-ferroeléctrica.
Ademads se muestran las curvas de corriente vs. voltaje y graficas de pola-
rizacion vs. campo eléctrico en ceramicas donde se observa una pequena
histéresis.

Puesto que la respuesta ferromagnética de la cromita de itrio ya era
conocida [29, 30] el material entonces se reporta como multiferroico [7].
El ferromagnetismo del YCrOj3 se debe a un canteo de los momentos mag-
néticos del sistema, el cual ocurre a una temperatura de Néel de 140 K
(temperatura de ordenamiento antiferromagnético)[29, 30].

El origen de las propiedades ferroeléctricas, a diferencia de las ferro-
magnéticas, no es tan claro ya que el YCrO3 posee una estructura orto-
rrombica del grupo Pmna, que es centrosimética y que por lo tanto no
deberia presentar la propiedad de ferroelectricidad [12]. La estructura esta
formada por 12 unidades tipo perovskita con octaedros de oxigeno rotados
entre si, como se ilustra en la figura 12.

Para explicar el débil comportamiento ferroeléctrico del compuesto se
propuso que el material poseia una “centrosimetria localizada”, que con-
siste de un pequena deformacion de 0.001 nm a lo largo del eje Z, deter-
minado mediante refinamiento Rietveld en las mediciones de difraccién de

neutrones de alta resolucion [12].
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Figura 12: Modelo realizado en el programa VESTA (Visualization for Electronic and
STructural Analysis) versién 3.0.9 de la estructura cristalina del YCrO3, basado en las
posiciones encontradas por K. Ramesha et. al. utilizando refinamiento Rietveld [12].

Las cerdmicas de YCrOs3 presentan altas pérdidas dieléctricas, las que
producen lazos de histéresis ferroeléctricos redondeados donde los valores
de polarizacion se ven enmascarados por la fuerte contribuciéon conductiva
[7], mientras que en forma de pelicula delgada no se muestran estas cur-
vas [8]. Las pérdidas dieléctricas pueden generarse por la acumulacién de
cargas en las fronteras de grano y otros defectos extrinsecos como poros o
fracturas. En materiales como las electroceramicas y semiconductores las
fronteras de grano son las principales responsables de las pérdidas dieléc-
tricas por que es donde se realiza la mayor recombinacién de portadores
de carga debido a la presencia de carga eléctrica en defectos puntuales e
impurezas [31, 32].

En el presente trabajo de tesis tiene como objetivo principal inducir una
respuesta ferroeléctrica clara en el YCrOs al crecerlo en forma de peliculas
delgadas , buscando un crecimiento sujeto a esfuerzos y mas ordenado, lo
que generaria una reducion en las fronteras de grano y como consecuen-

cia se disminuirian las pérdidas dieléctricas, tal como se ha realizado en
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estudios recientes en materiales similares como el BiFeO3 y el SrTiO3
[13, 14, 33].



Capitulo III

Conceptos fundamentales del crecimiento y

deposito de peliculas delgadas

Las peliculas delgadas, forma de los materiales donde una de sus di-
mensiones es mucho menor que las otras dos, deben su importancia a que
pueden usarse en aplicaciones como por ejemplo en recubrimientos antico-
rrosivos, aislantes, opticos, biocompatibles, electronicos, en paquetes para
conservar alimentos, para almacenamiento de informacion, entre otros. En
particular, las aplicaciones en componentes electronicos y para almacenar
informacion se ha desarrollado enormemente en estas ultimas décadas de-
bido a la tendencia a la miniaturizacion.

Las peliculas delgadas pueden prepararse por diferentes técnicas depen-
diendo de factores como: espesor, calidad, costo y tiempo de depdsito. Dos
de las técnicas de depdsito mds usadas en la investigacion, principalmente
debido a la buena calidad de las peliculas y relativo bajo costo, son la de
ablacion laser y la de erosion i6nica, las que se explicardn a continuacion
por ser las utilizadas en el depdsito de las peliculas de YCrOs3 investigadas

en este trabajo de tesis.

IILI.1. Conceptos basicos del crecimiento de peliculas delgadas

Muchas de las caracteristicas importantes de las peliculas delgadas, co-
mo tamafio de grano, orientacion cristalogréfica, defectos, composicion y
morfologia, son consecuencia del proceso de crecimiento, el cual puede
dividirse en cuatro etapas: adsorcion, difusion, nucleacién y crecimiento
[34].
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Para explicar el proceso de adsorcion, esquematizado en la figura 13a
[34], considere una molécula en la fase de vapor, que se acerca a la super-
ficie de un substrato. La interaccion entre dicha molécula y las moléculas
que conforman la superficie comenzard hasta que ambas se encuentren a
unas pocas distancias interatdmicas. Debido a que las moléculas del subs-
trato funcionan como dipolos oscilantes, consecuencia de las fluctuaciones
estadisticas de la distribucién de carga que provocan una separacion entre
las cargas positivas y las negativas, se genera un campo eléctrico que in-
duce a su vez un dipolo en la molécula incidente, haciendo que entre el
substrato y la molécula existan fuerzas de tipo atractivas. Si las moléculas
incidentes son polares, es decir que poseen un dipolo permanente, la inter-
accion es mas fuerte. La fuerza de atraccién genera un pozo de potencial
donde la molécula puede quedar atrapada, sin embargo, si la energia que
la molécula adquiere al ser acelerada hacia el substrato es mayor que la del
pozo de potencial, estd serd reflejada por la repulsion existente entre los

nucleos[34].

Molécula
Desorcién

I_‘_\

Reflexién

\/{Aé\

Fisisorcion Quimisorcién

(a)

Energia poencial

fisisorcién

quimisorcién

Distancia al substrato
(b)

Figura 13: a) Esquema del proceso de adsorcion y desorcidn en una superficie. b) Energia
potencial de la fisisorcion y la quimisorcion en funcién de la distancia a la superficie.
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Durante la adsorcion las interacciones atomicas se dividen en dos tipos:
fisisorcion y quimisorcion. La fisisorcion involucra enlaces con energias
pequeiias, menores a 0.4 eV, de tipo de Van der Walls, de tal manera que si
la molécula fisisorbida adquiere suficiente energia térmica, puede romper
el enlace y moverse sobre la superficie del substrato. En la quimisorcion
se establecen enlaces quimicos que tienen asociadas energias mayores de
1 eV. En la figura 13b se muestra la curva de energia potencial de cada una
de las interacciones. Tanto en la fisisorcién como en la quimisorcion las
moléculas pueden ser desorbidas si la temperatura es suficientemente alta,
ya que las vibraciones pueden provocar eventualmente el rompimiento de
los enlaces dando lugar a la re-evaporacion [35].

Una vez que ha sucedido la adsorcién de las moléculas éstas saltan a
posiciones equivalentes (sitio 1 y 2) separadas por una distancia (a), como
se muestra en la figura 14a [34], este proceso es conocido como difusion.
En la figura 14b se esquematiza la energia potencial de una molécula ad-
sorbida en funcion de su posicion en la superficie, donde se considera la
periodicidad de los sitios en la misma y la barrera de energia (Eg) que es

necesaria para que una especie adsorbida pase de un sitio a otro[34].

X = posicion a lo largo
de la superficie E.= La barrera de energia
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Figura 14: a) Sitios tipicos de adsorcién en un red cristalina. b) Energia potencial a lo
largo de la superficie [34].
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La difusién es uno de los procesos determinantes en las caracteristicas
estructurales que adquiere una pelicula porque permite que las especies
adsorbidas encuentren sitios de nucleacion y especies similares para su
crecimiento. Durante la difusién, las especies (dtomos o moléculas) pue-
den hallar posiciones donde la adsorcion sea favorecida porque la energia
de enlace es mayor, tales posiciones pueden ser, por ejemplo escalones y
defectos, lo que provoca la incorporacion de las particulas iniciando asi un
sitio de nucleacion.

Una vez incorporada una especie a un sitio de nucleacion comienza la
formacion de pequefios agregados de particulas por la llegada directa de
nuevas especies o por la difusion en la superficie, dichos agregados poseen
una movilidad reducida debido a su masa.

Existen tres tipos de nucleacion dependiendo de la relacion entre la
energia de adsorcion y la energia de enlace con especies vecinas [34, 35]:

1) Nucleacion de Frank-Van der Merwe (ver figura 15a). Sucede cuando
la energia de adsorcion es mayor que la energia de enlace entre las molécu-
las, por lo que la pelicula se adhiere fuertemente al substrato, provocando
un crecimiento de capa atomica por capa atémica, con el cual se producen
peliculas epitaxiales.

2) Nucleacion tipo Volmer-Weber (ver figura 15b). Ocurre cuando la
energia de adsorcion es menor a la energia de enlace entre las particulas,
lo que promueve la formacion de grandes agregados que se adhieren al
substrato en forma de islas, dando lugar a peliculas policristalinas.

3) Nucleacion tipo Stranski-Krastanov (ver figura 15¢). Este modo de
crecimiento tiene lugar cuando se mezclan el crecimiento de capa por capa

y el de islas.
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Figura 15: Nucleaciéon tipo: a) Frank-Van der Merwe, b) Volmer-Weber y c)
Stranski-Krastanov.

Existen diferentes formas de modificar la energia de adsorcién. Por
ejemplo, puede aumentarse la temperatura del substrato para provocar una
mayor difusién, o mediante la irradiacién de la superficie, o bombardeo
con particulas, con lo cual se rompen algunos enlaces que aumentan los
sitios de nucleacion con alta energia.

Dependiendo del tipo de nucleacion se tendrd una forma particular de
crecimiento. En muchas ocasiones se desea tener una nucleacion tipo Frank-
Van der Merwe para que las muestras sean epitaxiales, aunque debido a to-
dos los factores involucrados, el tipo mas comun es el de Volmer-Weber,
es decir, en forma de islas.

La nucleacion por islas puede entenderse mejor si se utiliza un modelo
de capilaridad (de formacion de gotas). En €I, el crecimiento de los nicleos
puede tener lugar mediante: 1) el mecanismo llamado de maduracion del
nticleo, donde los nucleos mds pequeios son adsorbidos por los mas gran-
des (ver figura 16 a), o simplemente ii) por coalescencia de nucleos, como

se ilustra en 16 b). El primer caso queda determinado por la diferencia de
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la presion de vapor entre ambos nucleos; mientras que el segundo, por la

reduccion en la energia superficial de los mismos[35].

/

(a) Crecimiento por maduracién (b) Crecimiento por coalescencia

Figura 16: Mecanismos de crecimiento de los nicleos.

A medida que los nicleos crecen entran en contacto entre si, formando
islas con algunos espacios vacios entre ellas, en los que nuclean nuevas
especies ya que poseen una mayor energia de enlace [35, 34].

Una vez que las islas coalescen y se forma un continuo, el proceso de
nucleacion termina, a partir de este momento la pelicula crece y muestra
una estructura, los nuevos dtomos que llegan al continuo se incorporan a la
microestructura mediante procesos de difusion superficial y de adsorcion.
Las energias de tales procesos son diferentes a los que ocurren en la inter-
faz sustrato-pelicula, ya que esta difusion se lleva a cabo en la superficie,
en las fronteras de granos y hacia el interior de los mismos para llenar los
espacios libres entre ellos. Generalmente es necesario la aplicacion de una
temperatura mds alta durante este proceso para generar una mejor difusion
de especies [34, 35].

Mediante la observacion del crecimiento de varios tipos de materiales,
Movcham y Demchysim desarrollaron un modelo de microestructura para
peliculas de metales y 6xidos crecidas por evaporacion térmica [34, 35].
Tal modelo, conocido como MD, o como modelo de zonas, toma en cuenta
la relacion entre la temperatura del substrato (T) y la temperatura de fusion
del material (T), producto de las cuales puede obtenerse un resultado
como el mostrado en la figura 17, donde se distinguen cuatro zonas [36],

éstas son:
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Zona 1 (0<T/Tm<0.4). Los dtomos que llegan al substrato se quedan
atrapados porque poseen poca energia para desorberse o difundirse, crean-
do asi pequefios nucleos. El crecimiento generado consta de estructuras
fibrosas y alargadas (didmetro de 1-10 nm), de baja densidad es decir, po-
seen espacios vacios entre ellas y apuntan en la direccion de la trayectoria
incidente de los atomos. La estructura puede ser microcristalina para me-
tales o cuasi-amorfa para compuestos covalentes.

Zona T (0.4<T/Tm<0.6) o zona de transicion. Si los d&tomos inciden de
manera normal a la superficie, €sta no posee rugosidad y existe una cierta
difusion superficial, la formacién de la pelicula comienza por el desarro-
llo de una estructura de granos muy pequeiios, facetados, que reflejan la
densidad inicial de los nicleos debido a la inmovilidad de las fronteras
de grano. Los granos estan terminados en planos con bajas velocidades de
crecimiento, lo que da lugar a estructuras columnares.

Zona 2 (0.6<T/Tm<0.8). El tamafio de grano es mayor y la alta tempe-
ratura permite que exista difusion superficial, la cual provoca migracion de
atomos entre granos vecinos, de forma que los cristales con energia superfi-
cial mas baja incorporan mas material y crecen sobre los cristales vecinos
con energia superficial mas alta, generando asi un crecimiento columnar
en forma de V, que se alargan conforme el espesor aumenta, dando lugar a
una muestra densa de cristales de tipo columnar, con buenas propiedades
mecdnicas y eléctricas.

Zona 3 (0.8<T/Tm<1.0). La estructura estd dominada por fenémenos de
difusion interna y de recristalizacion debido a las altas temperaturas o a la
segregacion de impurezas. La morfologia de la pelicula evoluciona desde

granos equiaxiales (T bajas) a tipo columnar (T altas).
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Figura 17: Modelo de zonas para depdsitos realizados por evaporacion térmica [36].

III.2. Técnica de depésito por laser pulsado (PLD)

La técnica de depdsito por laser pulsado (PLD por sus siglas en inglés
Pulsed Laser Deposition) se realiza dentro de una cdmara de vacio en el
que se coloca un blanco al cual se le hace incidir el haz de un laser pulsado
que provoca la expulsion del material. Con este material se crece la peli-
cula [37]. Smith y Turner fueron los primeros en emplear esta técnica para
la preparacién de muestras semiconductoras y dieléctricas en el afio de
1965[38]. Los laseres mds comunmente utilizados para provocar ablacion
son los de excimeros debido a la alta frecuencia de pulsos que puede variar
de 100 a 1,000 Hz, lo cual reditia en una taza de depdsito alta; y porque su
longitud de onda se encuentra en el ultravioleta, radiacién que es absorbida
por la mayoria de los materiales [37].

El proceso comienza al incidir la radiacion laser en el sélido, donde la
luz es absorbida por electrones de la capa superficial, la penetracion de haz

depende de las propiedades fisico quimicas del material. Los electrones de
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mayor temperatura abandonan la muestra en el orden de femtosegundos y
el resto calienta el volumen irradiado mediante colisiones con los d&tomos,
ello en un tiempo del orden de picosegundos, provocando asi la fusion del
material, y a energia del haz del ldser suficientemente altas, una evapora-
cion de la muestra liquida en forma de plasma [39].

Aunque existen diversos modelos que describen la interaccion entre la
materia y la radiacion [40], el proceso de ablacion puede dividirse de ma-
nera general en dos fases principales: la absorcién de la luz en el blanco y
la transformacion de la energia capturada.

La absorcion de la luz se de describe por medio de la ley de Beer-Lam-
bert:

L =1le % (20)

donde o = a—”K . Esta ecuacion establece que la intensidad de la luz que
absorbe el material (I,) decrece exponencialmente conforme penetra en
la muestra una distancia z y depende de las caracteristicas de la muestra,
intrinsecas en el coeficiente de absorcion K, y de A, la longitud de onda
del haz incidente.

El proceso de ablacidn se esquematiza en la figura 18. Después de que la
radiacion electromagnética proveniente del laser es absorbida por el mate-
rial (ver figura 18 a), provoca en €l estados excitados que decaen al estado
base emitiendo fonones y produciendo calor. Este proceso, al realizarse
en volimenes pequefios y en tiempos del orden de nanosegundos (6-12
ns), genera el incremento de la temperatura en cientos o miles de grados,
fundiendo el material y creando una fase liquida cuyo espesor depende de
las caracteristicas del material, particularmente de su conduccion térmica
(figura 18 b). La superficie del blanco se evapora y conforme ocurre la
evaporacion, la fase liquida caliente penetra al interior de la fase solida
fria del material (figura 18 c), la diferencia de temperatura para ambas

fases provoca las microexplosiones térmicas responsables del fendmeno
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de salpicaduras (splashing), caracteristico de la técnica, que consiste en la
formacion de gotas de material fundido[41, 42, 33]. Esta técnica tiene la
ventaja de que bajo las condiciones adecuadas de depdsito, puede conser-
varse la estequiometria del blanco, ademds se pueden preparar una gran

variedad de materiales y la técnica resulta simple y rapida.

—_— d .
Luz > Conduccion
> Térmica
a)
Fase
liquida
b)
Penetracion
fase liguida
c)
d)

Figura 18: Fases del proceso de ablacién: a) absorcién de luz, b) fundicién, ¢) Evaporacion
y explosion térmica, d) generacion de plasma.

El material expulsado del blanco forma una fase de vapor que, al inter-
accionar con la radiacion del laser se ioniza dando lugar a un plasma (ver
figura 18 d). La radiacion absorbida por el plasma provoca el aumento de
la temperatura y favorece su expansion en una distribucion con forma de

pluma, la que se propaga en direccién normal al blanco.
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El plasma puede dividirse en tres regiones como se muestra en la figura
19: en la primera region se encuentra un plasma de alta densidad que ab-
sorbe fuertemente la radiacién. En la segunda zona predomina un plasma
recombinante de alta luminosidad, con una gran densidad de iones positi-
vos; y en la tercera zona existe una alta densidad de electrones, los que se
desplazan a mayor velocidad debido a su pequefia masa. Dependiendo de la
potencia y de la frecuencia del haz incidente asi como del tipo de material
del blanco pueden aparecer en el plasma agregados de dtomos (clusters),
1ones, electrones, especies neutras, fotones ultravioletas e incluso rayos X
blandos [42, 41, 43].

Blanco

Plasma

Material
Fundido

Figura 19: Esquema del plasma generado por el l4ser.

La energia cinética que adquieren las particulas durante el proceso de
ablacion puede variar dependiendo de la energia del laser y de las caracte-
risticas del material, por ejemplo en sistemas metdlicos se encuentra en el
intervalo de los 50 a 150 eV, al variar la fluencia del laser de 2 a 10 J/cmz,
valores que caen dentro del promedio, de 100 eV, que alcanzan en general

la mayoria de las particulas [37].
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II1.3. Técnica de depoésito por erosion idnica (sputtering)

Esta técnica consiste en bombardear un material con particulas energé-
ticas ionizadas las cuales, al golpear al sélido, transfieren su momento a los
atomos y moléculas de la superficie provocando que el material sea expul-
sado (ver figura 20). Dicho material se utiliza para crecerlas las peliculas
delgadas. La cantidad de material expulsado es limitada por diferentes ele-
mentos como la estructura del sélido, aunque la mayor influencia se debe

a la masa y la energia de los iones incidentes [33, 44].

16n incidente

AN

R

\

\
Atomo Erosionado ‘
\
Atomos
del blanco y

14

Implantacion del lon ’

Figura 20: Esquema del proceso de erosion idnica.

El arreglo experimental dentro de una cdmara de vacio mas comun para
depositar por medio de la técnica de erosion idnica consiste en colocar
el material que se desea erosionar (el blanco), en el citodo, lugar donde
los iones incidirdn preferencialmente debido a su carga positiva, mientras
que el substrato (lugar en el cual crecerd la pelicula) se coloca de manera
perpendicular al blanco. Posteriormente se evacta la cdmara hasta una pre-
sién cercana a 1x107 Torr y se introduce un gas para ionizar, generalmente
Argoén (Ar) debido a su masa, su baja reactividad y relativo bajo costo. Atn

a estas presiones dentro de la cdmara existen algunos electrones que son
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acelerados por la diferencia de potencial entre el citodo y el dnodo, los
cuales ganan la suficiente energia como para arrancar electrones de los
atomos del gas, produciendo iones positivos. Dichos iones son acelerados
hacia el cdtodo provocando la pulverizacién del blanco. El material expul-
sado del blanco se deposita en el substrato y comienza el crecimiento de la
pelicula. Los electrones desprendidos del argén y los generados debido al
bombardeo de iones también son acelerados por la diferencia de potencial,
ganando la energia suficiente para producir nuevos iones generando asi un
efecto en cascada, y haciendo que el proceso de ionizacion, y finalmente el
de erosion del blanco, sean autosostenibles [45].

Si los electrones no ganan la suficiente energia antes de colisionar con
los atomos de Argén, no alcanzan el potencial de ionizacién (energia mi-
nima para generar la ionizacion), que es mayor de 15.80 eV para el Argon.
Aunque en este caso puede pasar que la energia del electron incidente sirva
para pasar electrones del Argon a niveles de energia mayor, es decir crean
un estado excitado de tal manera que cuando el electrén regresa a su estado
basal, libera la energia excedente en forma de un fotén cuya una energia es
igual a la diferencia entre los dos niveles. En el caso del Argén esta energia
tiene un valor minimo de 11.56 eV. El proceso descrito recibe el nombre

de exitacion y se describe por la ecuacién 21.

Ey —Ey = hVioron = Eforon (21)

Donde E, — Ej es la diferencia entre el nivel donde se encontraba el
electron (E3) y el nivel al que cae (EY), Vigsn €8 la frecuencia y Efog, €5
la energia del foton liberado.

Otro proceso presente durante la erosion idnica es la recombinacion, la
cual ocurre cuando algtn i6n de Argdén capta un electrén libre del medio
para obtener la neutralidad y el excedente de energia del electron se libera
como un foton.

Al igual que en el depdsito por ablacion laser, la combinacion de las
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especies (electrones, iones y dtomos neutros) en los procesos descritos,
confieren las caracteristicas particulares del plasma, y en consecuencia de
la pelicula, generada en el proceso de depdsito por erosion idnica.

Los sistemas de erosion idnica pueden trabajar con una fuente de co-
rriente directa o una fuente de radiofrecuencia dependiendo del material
que se desee depositar. Para blancos conductores se utiliza una fuente de
corriente directa, que hace a los electrones describir trayectorias rectas al
acelerarse debido a la diferencia de potencial entre el citodo y dnodo. Para
muestras aislantes, materiales de estudio del presente trabajo de investi-
gacion, se hace uso de una fuente de radio frecuencia, esto para evitar la
acumulacion de cargas positivas en la superficie del aislante, lo que genera-
ria repulsion entre los iones y el blanco. El empleo de radiofrecuencia hace
que los electrones describan trayectorias sinusoidales para que después de
la colisién y 1onizacidn de un dtomo de argdn, vuelvan a adquirir energia
y repitan el proceso [44, 16].

La mayoria de los equipos de erosion i6nica cuentan con un sistema de
magnetron el que sirve para superponer un campo magnético en la region
entre el blanco y el substrato, usando un arreglo de imanes permanentes en
una configuracion como se observa en la figura 21a. El arreglo de los ima-
nes es tal que provoca trayectorias cicloidales en los electrones, ello con
el fin de mantenerlos cerca del blanco, en una direccién de giro dada por
E xB, donde E es el campo eléctrico y B es el campo magnético (ver figura
21b). El uso de un magnetrén aumenta el numero de colisiones entre los
electrones y el gas a ionizar cerca del blanco, aumentando asi la eficiencia

de erosion [44].
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Figura 21: Diferentes vistas de un magnetrén: a) Vista lateral donde se observa el arreglo
de imanes, y b) vista superior donde se observa el confinamiento de los electrones cerca
del blanco.

II1.3.1. Erosion ionica reactiva y no reactiva

Se denomina erosion i6nica no reactiva cuando el gas de proceso no
reacciona quimicamente con el material del depdsito. En caso contrario,
si el deposito se realiza en presencia de un gas que si da lugar a dicha
reaccion, el proceso es considerado reactivo [44]. Generalmente se utiliza
una combinacién de dos gases para esta dltima modalidad de erosién i6ni-
ca: un gas inerte y el gas reactivo. El modo reactivo se utiliza en diversos
procesos como en la oxidacion de metales o la nitruracion [46]. En tal caso,
las propiedades de las muestras dependen directamente de la concentracion
del gas reactivo. En particular, si se usa oxigeno como gas reactivo, caso
del presente trabajo de tesis, €ste también serd ionizado por la diferencia de
potencial con lo cual puede reaccionar con el material que se desea depo-
sitar, y si su concentracion es demasiado abundante, puede reaccionar con
el blanco modificando sus caracteristicas, fendmeno que es llamado enve-
nenamiento del blanco [33, 34]. Por estas razones es necesario optimizar

la concentracion de gas utilizado en la técnica de erosion i0nica reactiva.
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II1.4. Camino libre medio

Las dos técnicas anteriores estdn clasificadas como de depdsito por va-
pores fisicos (PVD, del inglés Physical Vapor Deposition) ya que el ma-
terial extraido del blanco forma un gas, especificamente, uno ionizado. En
un gas, la distancia promedio que recorre una particula antes de colisionar
con otra se llama camino libre medio. Este pardmetro es muy importante
en el depésito de peliculas porque su valor dependen las caracteristicas de
las mismas. Asi por ejemplo, si es pequefio genera especies de baja ener-
gia que dan lugar a tamafios de grano pequeios ademas que se aumenta el
nimero de imperfecciones cristalinas [47], pero si es demasiado pequefio
el material simplemente no alcanza al substrato y la pelicula no se forma
[45].

El camino libre medio es diferente para cada una de las particulas invo-
lucradas (electrones, iones y moléculas), su cédlculo es como sigue:

Considere primero un electrén que pasa a través de un gas de moléculas
de didmetro (a) como lo muestra la figura 22a. Puesto que los electrones
son muy pequefios comparados con las moléculas, la seccion eficaz de co-
lisién (la probabilidad de colisién), con las moléculas es simplemente la
proyeccion del drea de la molécula, o, = (%)az. Si n es la densidad del
gas, en moléculas/cm?, entonces el camino libre medio para el electrén
(lo) se puede aproximar por [34]:

I
no, n(m/4)a?

le= (22)

Esta es s6lo una aproximacion ya que una expresion mds exacta debe tomar
en cuenta la energia cinética del electron para el cédlculo de o, la que
dependera de la energia cinética que posea el electron.

En el caso de un i16n con un radio similar al de las moléculas que con-
forman el gas en el cual se encuentra inmerso, la seccion eficaz es un area
circular cuyo radio es la suma de los radios del 16n y de la molécula, ya que

para que exista una colision solo deben rozarse entre si ambas particulas,
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como se muestra en la figura 22b. Entonces se tiene que el camino libre
medio para el 16n (1), es:
1

li = 23
= (23)

En ambas aproximaciones se considera que las moléculas se encuentran
estaticas mientras los iones o electrones se mueven a través de ellas, esto
es porque las particulas cargadas que se encuentran en un gas usado por

el crecimiento de peliculas delgadas, viajan mas rapido que las moléculas

neutras.
o ) o o
° ® :I ®
-+ )2a
. ‘_?_ . ‘\"'/-L ‘
/0 o/ O
. ® < ®
/ 7
Electron 16n o molécula

(@) (b)

Figura 22: Geometria para el cdlculo del camino libre medio de a) un electrén y b) un i6n
en un gas de particulas de radio a.

Por ultimo, como la velocidad relativa de aproximacion entre moléculas
es de v/2c, donde ¢ es la velocidad media de las moléculas, entonces su
camino libre medio (/,,), estd dado por la siguiente ecuacion [34]:

1
[

= 24
V2nma? (24)



Capitulo IV

Desarrollo experimental y técnicas de

caracterizacion

En esta seccion se describen las técnicas utilizadas para caracterizar las
peliculas estudiadas, asi como el arreglo experimental asociado a cada una
de las dos técnicas, ablacion laser y erosion ionica, empleadas para crecer
dichas peliculas. Las técnicas mas comunmente usadas en la caracteriza-
ciéon de materiales, como la microscopia de transmisién (TEM), difrac-
cién de rayos X (XRD), el sistema de medidas de las propiedades fisicas
(PPMS), la microscopia electronica de barrido (SEM) y la espectroscopia
de dispersion de energia (EDS), se explican de manera basica, mientras que
la microscopia de piezofuerza (PFM), y la técnica de corriente inducida por
el haz de electrones en modo normal (EBIC) y remoto (REBIC), se tratan

con mayor profundidad por ser mas especificas de los estudios realizados.

IV.1. Técnicas de caracterizacion

IV.1.1. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

En la microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en
inglés Transmission Electron Microscopy) una muestra se irradia con una
haz de electrones cuyas energias se encuentran en un intervalo entre los
100 y 200 keV. Algunos de los electrones son trasmitidos, otros dispersa-
dos y otra parte da lugar a interacciones que producen distintos fendmenos
como son la emision de luz, de electrones secundarios, electrones Auger

y de rayos X. La deteccion de estos permite obtener informacién sobre
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las caracteristicas de la muestra, como puede ser morfologia, estructura
electronica y cristalinidad. En el TEM se utiliza la dispersion de electrones
trasmitidos para formar imdgenes de alta resolucion. Para que el haz de
electrones traspase la muestra es necesario que ésta tenga espesores no
mayores de 100 nm, ya que mientras sea mas delgada se obtendrd una
mejor imagen. Un esquema basico del equipo de TEM se observa en la
figura 23 [48, 49], donde se muestran sus componentes principales como:
la fuente de electrones, las lentes condensadoras, los detectores de radia-
cion secuandaria y reflejada, etcétera. Las micrografias de TEM tomadas

en esta tesis se llevaron a cabo en un microscopio JEOL JEM-2010.
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Figura 23: Esquema bdsico del microscopio electrénico de transmision
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IV.1.2. Difraccion de rayos X (XRD)

En los materiales cristalinos los 4tomos se encuentran en posiciones
determinadas que se repiten a lo largo de todo el material. A un cristal
se le puede asociar una estructura cristalina la cual estd formada por un
conjunto periddico de puntos en el espacio, llamado red cristalina, y una
base que consiste de los dtomos asociados a cada punto de red [18]. Para
determinar la estructura cristalina de un material se hace uso de la técnica
de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés X-Ray Diffrac-
tion). Los rayos X se generan mediante un haz de electrones acelerados
con varios kV, los cuales se hacen incidir sobre placas de un metal, gene-
ralmente cobre, provocando la emisién de rayos X de una longitud de onda
caracteristica, determinada por la energia entre dos niveles electronicos de
los 4&tomos de cobre. La radiacion més utilizada en la técnica de difraccion
de rayos x es la correspondiente a la linea Ky (A = 0.154 nm) del cobre.

El fenémeno de difracciéon de rayos X por un cristal, esquematizado en
la figura 24 [18], puede explicarse como sigue: considere dos rayos X de
un haz, coherente y monocromético, que inciden sobre dos planos parale-
los del cristal, los cuales estdn separados por una distancia interplanar d.
Suponga que el rayo incidente sobre el &tomo P (Q), del plano cristalino
superior (inferior) se difracta en un angulo 0 , y que el dngulo de incidencia
y el de difraccion, es el mismo. Para que los rayos difractados estén en fa-
se e interfieran constructivamente, se requiere que su diferencia de camino
optico (ACO), sea un multiplo entero de la longitud de onda la radiacion

incidente, es decir:

ACO = ni (25)

De la figura 24 y por geometria tomando en consideracion el haz inci-

dente en los planos cristalinos y el haz difractado, se tiene que:

ACO = XQ + QY = 2dsen® (26)
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Igualando las ecuaciones anteriores, la Ley de Bragg queda expresada

como:

2dsen® = nA (27)

Esta ley es muy util por que permite identificar las distancias entre los

planos atémicos en un cristal.

Rayos X

incidentes Rayos

difractados

Segmento QY
QY=d sen O

Figura 24: Esquema de la difraccién de rayos X en planos atomicos separados por una
distancia d.

Muchas veces, para detectar un mayor numero de planos y con ello
determinar la estructura cristalina de manera mas exacta, la muestra se
pulveriza. La luz difractada por la muestra es captada por un detector que
barre un dngulo 260 (dngulo entre el haz sin difractar y el difractado), con
lo que se construye un espectro de intensidad de luz detectada contra el
angulo de barrido, a partir del cual es posible conocer la distancia entre
los planos cristalinos mediante la ecuacién 27; y la posicion de los d&tomos
en la muestra, ello a partir del andlisis de la intensidad de la luz detectada
[18, 16].

Los espectros de reportados en el siguiente capitulo fueron obtenidos

por esta técnica en un equipo Phillips X’ Pert, utilizando la linea K-o (0.154
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nm) del cobre. Como la sefial obtenida depende directamente del volumen
de la muestra expuesta al haz de rayos X, para el caso de las peliculas
delgadas con diferentes espesores es necesario normalizar los difractogra-
mas para realizar una comparacion adecuada, tal como se realizé en este

trabajo.

IV.1.3. El sistema de medidas de las propiedades fisicas (PPMS)

El PPMS (por sus siglas en inglés Physical Property Measurement Sys-
tem) es un sistema disefiado para realizar diferentes mediciones, depen-
diendo del aditamento utilizado, a bajas temperaturas. En él pueden me-
dirse propiedades eléctricas, térmicas o magnéticas. Los principales com-
ponentes del PPMS son: la consola de control, el contenedor para el helio
y el ensamblaje de la sonda criogénica. En particular, para la caracteriza-
cion magnética, el sistema tiene la opciéon del magnetometro vibracional.
Bésicamente esta opcion consiste en hacer oscilar la muestra cerca de una
bobina y, sincronizadamente, registrar el voltaje inducido, el que después
se asocia con la magnetizacion.

El equipo utilizado para la caracterizacion magnética de las peliculas
de YCrOj3 fue un PPMS Quantum Design modelo 6000 con la opcién de
magnetometria vibracional (VMS), donde la frecuencia de oscilacion de la
muestra es de hasta 40 Hz, con una amplitud de 1 a 3 mm, con lo que se

pueden detectar magnetizaciones del orden de 1076 emu.

IV.1.4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés
Scanning Electron Microscopy) se emplea para caracterizar la morfologia.
El esquema del microscopio empleado puede observarse en la figura 25.
El funcionamiento de este microscopio se basa en la generacion de electro-

nes por efecto termoidnico, a partir de un filamento de tungsteno. Dichos
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electrones, acelerados con diferencia de potencial de 1,000 a 30,000 volts,
se hacen pasar a través de lentes magnéticas, condensadoras y objetiva,
con el propdsito de colimar un haz que incida sobre la muestra. El fino
haz de electrones puede barrer la superficie de intéres mediante bobinas

deflectoras.

Fuente de
electrones

Lente
Condensador

Haz de

electrones T —y
Deflector de
electrones

Lente de
proyeccion

« Detector
Muestra X
Pantalla donde
Electrones se despliega la

secundarios imagen

Figura 25: Diagrama de corte transversal del microscopio electrénico de barrido

La interaccion de los electrones con el material depende de la energia
con que incidan y de las caracteristicas del mismo. En general cuando un
haz incide sobre una muestra, el orden de penetracion de los electrones (H)
en el sélido sera en un volumen micrométrico que varia dependiendo del

nuimero atdmico del material (Z), como lo describe la ecuacion 28 [50]:

~0.0276AV 167
7089

donde A es el peso atomico (g/mol), V es el voltaje de acelaracion (kV), Z

(28)

el niimero atémico y p la densidad (g/cm?).
La interaccion de los electrones con la materia produce varias especies

entre las que se encuentran electrones secundarios, electrones retrodisper-
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sados y rayos X. Los electrones retrodispersados son producto de las coli-
siones ineldsticas del haz con la superficie de la muestra; mientras que si el
haz interacciona con la muestra y de los 4tomos en la misma se expulsan
electrones, ellos son llamados electrones secundarios. Estos ultimos son
captados por un detector y después son utilizados para formar una imagen.
La interaccion de los electrones con el detector genera un voltaje que de-
pende del nimero de electrones incidentes. Los electrones que son disper-
sados por zonas con alto relieve llegan al detector sin dificultad, mientras
que los dispersados de zona mas profundas pueden ser atrapados por el
mismo solido, lo que reduce el nimero de electrones detectados de estas
zonas. La intensidad de voltaje es entonces presentada como una imagen
de claro-oscuros que se relaciona directamente con la topografia [51].

En el caso de las imdgenes mostradas en el siguiente capitulo se utilizo
el microscopio JEOL JMS-5300.

IV.1.4.1. Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS)

La espectroscopia de dispersion de energia (EDS por sus siglas en in-
glés Energy Dispersive Spectroscopy) se basa en la generacion de rayos X
debido a la interaccién de un haz de electrones con la muestra. Para produ-
cir rayos X es necesario acelerar electrones a energias entre 5 y 20 keV, ya
que asi cuentan con suficiente energia para expulsar electrones de las capas
interiores de los 4tomos con los que interaccionan, de tal manera que pa-
ra minimizar la energia del sistema, electrones de las capas superiores de
dichos dtomos decaen y ocupan los sitios anteriormente dejados, al mismo
tiempo que liberan la energia excedente en forma de fotones con longitud
de onda del orden de los rayos X [51]. Este proceso se esquematiza en la
figura 26.
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Figura 26: Proceso que ilustra la técnica de espectroscopia de dispersién de energia: a)
expulsion de electrones de capas interiores y b) decaimiento de electrones de capas supe-
riores y produccién de rayos X.

Los rayos X son captados por un detector que determina su energia, la
cual se puede relacionar con el elemento que les di6 origen mediante la ley

de Moseley:

E=ci(Z—c) (29)

donde E es la energia del foton producido, Z es el nimero atémico del
elemento que compone la muestra 'y ¢ y ¢» son constantes relacionadas
con las capas atdmicas involucradas. De esta manera es posible identificar
los elementos presentes en el compuesto analizado.

El analisis obtenido de las peliculas estudiadas con esta técnica se reali-
z6 en el mismo SEM descrito anteriormente con un tiempo de captura de

5 minutos.

IV.1.4.2. Corriente Inducida por el haz de Electrones (EBIC)

La técnica de corriente inducida por el haz de electrones (EBIC, por
sus siglas en inglés Electron- Beam Induced Current) es muy util para ca-
racterizar materiales semiconductores o aislantes, ya que permite obtener
informacion sobre defectos eléctricamente activos [52].

La corriente detectada en la técnica de EBIC es inducida por el bom-
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bardeo del mismo haz de electrones utilizado en la técnica de SEM. Este
bombardeo genera pares electron-hueco cuyo nimero se determina por el
factor G, definido como el niimero total de pares creados por cada electrén

incidente, y que se expresa como [53]:

(I—p)

€

G= Ey (30)

donde e; es la energia necesaria para producir un par electron-hueco, u es el
factor de retrodispersion de electrones y E es la energia del haz de electro-
nes. En ausencia de campo eléctrico los pares electron-hueco se difunden
por el material. Pero si existe alguna barrera de potencial, como puede ser
una union p-n, contacto Schottky o defectos cargados en la muestra, los
electrones y los huecos se separan dando lugar a una corriente eléctrica.
No todos los pares formados contribuyen a la corriente por que algunos
de ellos se recombinan a través de los centros asociados a los defectos del
material. La corriente resultante, llamada de EBIC, se expresa como una
fraccion del ndmero de pares creados por el haz, de acuerdo a la ecuacion
31 [52, 53]:

Igpic = NGl (31)

donde M es la eficiencia de la barrera de potencial e I, es la corriente del
haz de electrones. Al estar implementada la técnica EBIC en un SEM, es
posible realizar un barrido de la muestra con el haz de electrones, si en
ciertos puntos de la superficie se encuentra un mayor nimero de centros de
combinacion, la corriente de EBIC disminuira.

En el trabajo de investigacion de esta tesis se utilizé una variacion de la

técnica de EBIC llamada REBIC, que se explica a continuacion.

IV.1.4.3. Corriente Remota Inducida por el haz de Electrones (REBIC)

En la técnica de corriente remota inducida por el haz de electrones (RE-

BIC), se sitdan sobre la muestra dos contactos 6hmicos, separados por una
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distancia de unos pocos milimetros, de ahi el nombre de “modo remoto”.
Uno de los contactos se halla aterrizado, mientras que el otro se conecta a
un amplificador sincronizado con la sefial de barrido del haz de electrones
del SEM. Después se conforma una imagen donde cada pixel correspon-
de a la intensidad de corriente medida entre los electrodos, inducida por
el haz de electrones localizado en un punto especifico de la muestra. Un
diagrama bésico del dispositivo experimental se muestra en la figura 27. El
contraste que se observa en la imdgenes de REBIC se debe a los defectos
eléctricamente activos presentes en la muestra, ya que la carga acumulada
genera un campo eléctrico responsable de la separacion de portadores de

carga, lo que provoca una fluctuacion en la sefial de corriente [49].

REBIC (v — —

PC

E K GENE?AD%R

o > DE BARRIDO

PROCESADOR
DE IMAGENES

N
RS
AR
5[3 = AMPLIFICADOR
PREAMPLIFICADOR

Figura 27: Esquema de un dispositivo experimental utilizado para la obtencién de image-
nes REBIC [49].

Existen cuatro perfiles bdsicos que se pueden presentar al realizar un
andlisis por la técnica de REBIC, dependiendo de las caracteristicas de la
muestra, los cuales se describen a continuacion:

-Si la region no presenta defectos eléctricamente activos, el perfil basico
de la senal REBIC corresponde a una caida lineal 6hmica entre los dos

contactos, debido a la resistividad uniforme (ver figura 28 a).
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-En el caso de existir zonas con diferente resistividad, el perfil REBIC
presentaria un aspecto escalonado en forma de terrazas (ver figura 28 b)

-Si el defecto se encuentra cargado eléctricamente, la seiial REBIC di-
buja un perfil blanco-negro, también denominado PAT (Peak And Trough)
provocado por la separacion de los portadores en las inmediaciones del
defecto (ver figura 28 c).

-La superposicion de los efectos anteriores daria lugar a un comporta-
miento como el que aparece en la figura 28 (d).

Para las medidas de REBIC reportadas aqui se usé el mismo SEM des-

crito en la seccion IV.1.4.

Intensidad REBIC
G

Posicidn
Figura 28: Posibles perfiles de la sefial REBIC: éhmico (a), en escalén (b), asociado a
defectos cargados (c) y superposicion de los anteriores (d) [51,49].

IV.1.5. Microscopia de Piezo-Fuerza (PFM)

En esta técnica se hace uso de un microscopio de fuerza atbmica (AFM,
por sus siglas en inglés Atomic Force Micrsocope), el cual se basa en la
deteccion de fuerzas mediante la deflexion de un cantiléver con una pun-

ta que interacciona con la superficie de la muestra [49]. Las fuerzas que
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son detectadas entre la punta del cantiléver y la superficie dependen de
la distancia entre ellas, ademds de las propiedades de los materiales que
las conforman. De esta manera pueden existir fuerzas eldsticas, repulsi-
va o atractivas; de corto y largo alcance (como capilares, de adhesién, de
Van der Waals, magnéticas, etcétera). El estudio de ellas permite obtener
informacién del sistema analizado particularmente de su topografia [49].

La microscopia de piezo-fuerza, (PFM, por sus siglas en inglés Piezo-
response Force Microscopy), la cual se lleva a cabo con un AFM, se utiliza
para determinar la direccion de polarizacion de materiales piezo- ferroeléc-
tricos. El funcionamiento de esta técnica se basa en el efecto piezoeléctrico
inverso, que consiste en la deformacion del material como consecuencia de
la aplicacion de un campo eléctrico. Para ilustrar este efecto considere un
capacitor de placas paralelas con un material piezoeléctrico en su interior,
como el que se muestra en la figura 29 a). Suponga que el material posee
una polarizacion espontanea, (Pgsp), en la direccion que se indica. Si se
aplica un campo eléctrico como se muestra en la figura 29 b), debido a que
las cargas de signo contrario se atraen, y como el material puede deformar-
se, la muestra se elonga aumentando la polarizacién (P). En el caso de que
la direccion del campo eléctrico aplicado sea en contra de la polarizacion
espontdnea, el material se encoge y la polarizaciéon disminuye, como se
indica en la figura 29 c).

Si la muestra ademas de ser piezoeléctrica, es ferroeléctrica, el aumento
en el campo eléctrico aplicado en el caso c), alcanza un valor critico, Ec,
que provoca la inversion de la polarizacion, como se observa en la figura
29 d).
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Electrodos

Figura 29: Variacion de la polarizacién dependiendo del campo eléctrico en un material
piezoeléctrico con una polarizacion espontanea Pggp: a) estado inicial, b) elongacion del
material debido a la atraccion de cargas, c) contraccion del piezoeléctrico por repulsién
de cargas, d) inversion de la polarizacién en una muestra piezoeléctrica-ferroeléctrica.

En la técnica de PFM, la pelicula a analizar se crece sobre una capa
conductora que funciona como electrodo inferior, el electrodo superior es
la propia punta del AFM, s6lo que ésta es de un material conductor. Entre
ambos electrodos se aplica una diferencia de potencial de AC como se indi-
caen la figura 30 a). Supdngase que inicialmente la muestra estd polarizada
como en la figura 30 b) y que se aplica la parte positiva del ciclo de AC.
Esto hace que, por el efecto piezoeléctrico inverso, el material se elongue,
produciendo un desplazamiento del haz del laser hacia la parte positiva del
eje z, en el fotodiodo. Es decir que un méaximo en la sefial de entrada (el
voltaje de AC aplicado entre la muestra y la punta) producird un maximo
en la sefal de salida (la del fotodiodo) para una direccion determinada de
la polarizacién. Si la polarizacién tiene la direccidon contraria, un maximo
de la sefial de entrada producird un minimo en la sefial de salida (figura
30 ¢). La explicacion para la otra mitad, la negativa, del ciclo de AC, es
andloga. En consecuencia si la sefial de entrada y la de salida estdn en
fase como en la figura 30 b), la polarizacion estd dirigida hacia la punta,
en el caso contrario la direccién de la polarizacion es hacia el electrodo
inferior. Si la punta del AFM barre toda una drea de la pelicula, se puede
saber, comparando las sefiales de entrada y de salida en un amplificador de
amarre de fase (lock-in), si las senales estan en fase o fuera de ella. En el

primer caso se asigna un cierto color y en el segundo, el color contrario,
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de tal manera que con esta informacion se construye una imagen donde el
contraste indica la direccién de la polarizacion en cada punto de la muestra.

Todas las imagenes de PFM que se muestran en el siguiente capitulo
fueron tomadas en un Veeco (Dimension 3100 Nanoscope IV) con Cr/Pt

cantilevers (Multi75E-G de BudgetSensors) usando un voltaje de 12 Vpp.

Salida

a) b) c)

Figura 30: a) Esquema de la técnica de microscopia de piezofuerza, b) elongacién del
matarial debido a la polarizacidn en sentido del eje z negativo y la aplicacién de la parte
positiva de un ciclo AC, y c) contraccion del matarial debido a la polarizacién en sentido
del eje z positivo y la aplicacién de la parte positiva de un ciclo AC.

IV.2. Arreglo experimental

IV.2.1. Sintesis del blanco de YCrOj; por el método de reaccion al estado sélido

En la técnica de ablacion laser y erosion i6nica, descritas en el capitulo
III, se necesita una pastilla cerdmica del material que se desea depositar
para que funcione como blanco. La pastilla puede elaborarse por diferen-
tes métodos, uno de los méds empleados es el de reaccion al estado sélido
debido a su simpleza, alta calidad de los productos y, comparativamente
con otras técnicas, bajo costo y sencillez. En este método se parte de los
oxidos en forma de polvos, con los cuales se llevan a cabo los siguientes

pasos, descritos especificamente para el caso de una pastilla de YCrOs:
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-Los reactivos considerados son Y,03 y Cr,O3 , con purezas de 99.99 %
y 99.97 % respectivamente, de la compafiia Alfa Aesar. Primero se calien-
tan los polvos a aproximadamente 150 °C para que desorban el agua que
adquirieron del ambiente, ya que estos materiales son hidrofilicos.

-Después se pesan los polvos considerando las impurezas y la reaccion

estequiométrica de acuerdo con la férmula:

Y203 + CI‘203= 2 YCI‘O3

-Los polvos son molidos con ayuda de alcohol etilico, en un mortero de
agata, por un periodo de cinco horas para homogenizar la mezcla.

-Posteriormente se deja que la mezcla seque y después se forma una
pastilla aplicando una presion de 344.7 MPa.

-La muestra se calcina a 900 °C durante diez horas con el objetivo de
iniciar una disociacién térmica y eliminar impurezas. El horno utilizado
fue un Thermolyne modelo 46100.

-La pastilla se vuelve a moler y prensar pero agregando, en el proceso
de molido, una gota de aglutinante (Etilen-Glicol Parafina) por gramo de
muestra, con lo cual se logra obtener una cerdmica mds compacta.

-Finalmente se lleva acabo la sinterizacién, en donde la muestra se so-

mete a una temperatura de 1450 °C durante un periodo de doce horas.

IV.2.2. Substrato

El crecimiento de las peliculas de YCrO3 se realizé sobre substratos
comerciales de la compafiia Radiant, los que consisten en obleas de Si,
compatibles con la actual tecnologia electrénica, recubiertas con una capa
de Pt de 100 nm de espesor, material conductor cuya funcién es servir
como electrodo inferior.

El Pt se utiliza debido a que no se 6xida facilmente a las temperaturas
requeridas para el presente trabajo (no mayores a 900 °C). Puesto que la

superficie del Si forma SiO, al contacto con el aire, y el Pt no se adhiere a
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los 6xidos, se usa una capa de TiO, de 40 nm para promover dicha adhe-
rencia. Asi entonces, el esquema de multicapas que componen los subtratos

es como se observa en la figura 31.

Pt (150 nm)

TiO, (40 nm)

Sio,
$i[100]

Figura 31: Esquema de los substratos de Pt/Ti0,/Si0,/Si(100) donde se depositaron las
peliculas de YCrOs.

IV.2.3. Depésitos por ablacion laser

El esquema del sistema utilizado para el crecimiento de las peliculas
delgadas por ablacién laser se muestra en la figura 32. En dicho sistema el
vacio se lleva a cabo mediante una bomba turbomolecular con su corres-
pondiente bomba mecdnica. El calefactor usado fue para alta temperatura
(1200 °C) en atmésfera de oxigeno modelo 101275-31, con su respectivo
controlador, ambos de marca de la compaifiia HeatWave Labs, Inc. Para
girar el blanco y evitar que la ablacién ocurra en una sola region, se contd

con un motor eléctrico a pasos de la compafiia MDC modelo BRM-275-03.

Pluma Substrato Calefactor

Motor
Eléctrico Blanco / J,OXigeV
5cm I[ /l
‘1 Haz de

}

‘l' Vacio Soqn

Lente condensador con distancia
focalde 50 cm

Figura 32: Diagrama del sistema de depdsito por ablacion laser.
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El laser utilizado para los depésitos fue un Powerlite Precision II Se-
ries, Model 9000 Plus de la compafiia Continuum, de Nd:YAG, de 3,000
mJ, con frecuencia de 10 Hz y una duracion de pulso de 8 ns, que posee
una longitud de onda de 1064 nm. Para llevar a cabo los depdsitos fue
necesario alinear la caimara. En la figura 33a se observa como la correcta
alineacion de la cdmara hace que el haz del laser golpee en la superficie del
blanco generando la pluma. Una vez realizada la alineacién se obtuvo el
area de la huella dejada por el laser, necesaria para el cdlculo posterior de la
fluencia. Este procedimiento se llevo a cabo colocando en el porta-blanco
un pedazo de papel de carbon, al que se le hizo incidir un pulso del laser.
Las huellas dejadas se muestran en la figura 33b. Con ellas se obtuvo un

drea de interaccion de 0.13 +0.01 cm?.

(@) (b)

Figura 33: a) Destello producido por la interaccion del laser con el blanco. b) Huella
producida por el laser en un papel de carbon.

Basdndose en un estudio previo [16] y con el fin de determinar la in-
fluencia de los parametros de depdsito en las caracteristicas de las pelicu-
las de YCrO3, se crecieron muestras variando las condiciones de acuerdo
a la tabla III, con los pardmetros ya mencionados se obtienen regiones de

aproximadamente 1 cm de didmetro con un espesor uniforme.
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Tabla III: Condiciones de dep6sito de peliculas crecidas por ablacion laser.

Técnica de depésito

Ablacion laser (Nd:YAG)

Blanco

Ceramicade YCrO,

Substratos

Pt(1000A)/TiO,(300A)/Si0,/Si(100)

Presién de Oxigeno

200, 100, 50y 0 £0.3 mTorr

Frecuencia

10+ 0.5 Hz

Distancia blanco-substrato

5+0.5cm

Energia del laser

0.3,0.14y0.07+0.01J

Temperaturas de depdsito

600°C, 700°C, 800°C y 900°C +1°C

65

Las peliculas se caracterizaron por las técnicas de SEM, EDS, XRD y

en algunas peliculas se midi6 la respuesta magnética.

IV.2.4. Depésitos por erosion ionica

En la figura 34 se muestra el esquema del equipo empleado para el

crecimiento de las peliculas delgadas de YCrO3 por erosion idnica.

C

Argon =——>

Oxigeno ——————>

Ar /\/\/‘o
Ar*
Electrén %’

Figura 34: Dia
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De acuerdo al estudio previo de peliculas elaboradas por erosion idnica,
la fase pura YCrO3 no se obtiene atin usando una temperatura de deposito
de 700 °C [16] ya que, de acuerdo con el reporte de Durédn et al [54] en
polvos obtenidos por combutién, el compuesto se forma, sin presencia de
otras fases, s6lo hasta los 850 °C.

Puesto que en el equipo de erosion i6nica usado no se puede incremen-
tar la temperatura mas alla de los 750 °C, se decidi6 realizar tratamien-
tos térmicos a 900 °C. En peliculas preparadas de ésta manera, se realizd
el estudio de la influencia del espesor en las caracteristicas morfoldgicas,
dieléctrico-ferroeléctricas y magnéticas. Las condiciones de deposito utili-

zadas se muestran en el cuadro IV.

Tabla IV: Condiciones de depdsito de peliculas elaboradas por erosién i6nica.

Técnica de depdsito Erosion idnica tipo RF

Blanco Ceramica de YCrO,

Substratos Pt(1000A)/Ti0,(300A)/Si0,/Si(100)
Presién de argon 10.00£ 0.01 mTorr

Presién de oxigeno 2.8+0.3 mTorr

Tasa de deposito 0.61+0.01A/s

Potencia RF 250 £ 1Watts

Distancia blanco-substrato 6.3+0.1cm

Temperatura de depdsito Ambiente

Espesores 180,90,45y 20 nm

Las peliculas asi obtenidas se caracterizaron por SEM, EDS, XRD,
PFM, EBIC y en el caso de la pelicula mas delgada, por TEM; ademds
se us6 un PPMS para obtener la respuesta magnética.
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Resultados experimentales y discusion

En la presente seccion se muestra el andlisis y discusion de la carac-
terizacion estructural, eléctrica y magnética de las peliculas delgadas de
YCrO3 depositadas por las técnicas de ablasion ldser y erosion i6nica, con
las condiciones descritas en el capitulo anterior. El capitulo se divide en
cuatro secciones principales, la primera correspondiente a la caracteriza-
cién de los blancos cerdmicos utilizados como fuente para crecimiento de
las peliculas, la segunda parte muestra las pruebas realizadas a los subs-
tratos de la compafnia Radiant, en la tercera y cuarta secciéon se analizan
y discuten los resultados de las peliculas depositadas por ablasion ldser y

erosion idnica respectivamente.

V.1. Blancos ceramicos

Los blancos cerdmicos elaborados por el método de reaccién al estado
solido tienen la fase cristalina pura del YCrOj (carta cristalografica nu-
mero 34-0365 de International Center Diffraction Data (ICDD) 2006) tal
como lo muestra el difractograma de rayos X de la figura 35. Es imporaten
seflalar que se observan 3 de los picos de mayor intensidad correspon-
dientes a los planos (210), (121) y (002), siendo el de mayor intensidad el
plano (121) que ocurre a 33.459° en 26. El espectro de EDS (ver figura
36a) muestra solo itrio, cromo y oxigeno sin rastros de otros constituyen-

tes o imipurezas, el material presenta una morfologia granular con granos
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equiaxiales y una alta porosidad, como se muestra en la imagen de SEM

de la figura 36b. La densidad obtenida es de 3.67 gr/cm?, que es el 62.95%
de la densidad tedrica [54].
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Figura 35: Difractograma de rayos X de los blancos cerdmicos elaborados por el método
de reaccion al estado sélido
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Figura 36: a) Espectro de EDS y b) micrografia de SEM de los blancos cerdmicos elabo-
rados por el método de reaccion al estado sélido.

V.2. Substrato y electrodos

En la figura 37 se observa el difractograma de rayos X con su respectiva

indexacion, del substrato de la compaiiia Radiant, donde, se crecieron las
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peliculas de YCrO3. También se muestra un espectro de EDS (figura 38a),
el cual s6lo presenta picos asociados a los elementos esperados, esto es, de
Pt, Ti, y Si, ademds se presenta una micrografia de SEM (ver figura 38b)
de la superficie lisa del substrato, la cual es necesaria para tener un cre-
cimiento uniforme de la pelicula que se desea crecer sobre el. Con ambas

imégenes se caracteriza la superficie donde se realizara el crecimiento.
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Figura 37: Difractograma de rayos X del substato de Pt/TiO,/Si0,/Si(100).
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Figura 38: a) Espectro de EDS y b) micrografia de SEM de un substato de
Pt/Ti0,/S10,/S1(100).



Capitulo V. Resultados experimentales y discusion 70

V.3. Peliculas de YCrOj; crecidas por la técnica de Ablaciéon Laser

Entre los pardmetros de depdsito mds importantes de la técnica se en-
cuentran: la presion de oxigeno, la fluencia del ldser y la temperatura del
substrato. El primer pardmetro en determinar fue la presion de oxigeno,
la que se vari6é en 0, 50, 100 y 200 mT, manteniendo fija la fluencia en
1.07 J/em? y la temperatura del substrato en 600 °C. Posteriormente se
realizé la caracterizacion superficial por medio del microscopio electréni-
co de barrido. En las imdgenes de la figura 39 se aprecia que las superficies
con menos particulas por salpicaduras fueron las depositadas con la menor
cantidad de oxigeno (0 y 50 mT), esto puede deberse a que una mayor
cantidad de gas reduciria la temperatura de la fase liquida del blanco. Si
la diferencia de temperatura entre la zona fundida y la sélida del blanco
es menor, las microexplosiones responsables del fendmeno de salpicadura
son menos energéticas y arrastran gotas de material fundido de mayor ta-
maio [55]. La superficie de las muestras deben tener la menor rugosidad
para las mediciones de las propiedades eléctricas, lo cual genera que los
electrodos sean paralelos entre si, y asi utilizar el modelo de un capacitor

de placas paralelas para la caracterizacion.

Figura 39: Micrografias de SEM de las peliculas crecidas por ablacién laser a 600°C y
diferentes presiones de oxigeno (entre 0 y 200 £ 0.3 mT).
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De aqui que la presion de oxigeno seleccionada para los depdsitos sub-
secuentes fuera de 50 mT ya que ello reduce las salpicaduras, pero permite
seguir introduciendo oxigeno para incorporar el perdido durante el proceso
de ablacion.

Una vez seleccionada la presion de oxigeno, se determind el efecto de la
fluencia del laser, para lo cual se realizaron crecimientos con fluencias de
0.54,1.07 y 2.52 J/cm?2, a una temperatura del substrato de 600 °C. En las
imagenes de SEM de la figura 40 se observa que una fluencia de 2.52 J/cm?
provoca una mayor cantidad de gotas, fendémeno que se reduce con fluen-
cias mds bajas de 0.54 y 1.07 J/cm?, esto es porque conforme se aumenta
la fluencia, la fase liquida del blanco es mas gruesa y las microexplosiones
expulsan una mayor cantidad de material fundido.

En este caso la fluencia seleccionada para los depdsitos fue de 1.07
J/cm?, para comparar con los resultados obtenidos por C. Serrao et al [7],
en el que se estudian peliculas del mismo material depositadas por la téc-

nica de ablacién laser, utilizando una fluencia de 1 J/cm?.

2.52 J/cm?

0.54 J/cm?

Figura 40: Micrografias de SEM de peliculas crecidas por ablacion laser utilizando 50
mT de oxigeno y variando la energia del laser de 0.07 2 0.33 £ 0.01 J.
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V.3.1. Difraccion de rayos X y EDS de las peliculas depositadas a diferentes
temperaturas por PLD

Una vez fijados los valores de presion de oxigeno y fluencia, se estudio
el efecto de la temperatura de depdsito en las caracteristicas de las peli-
culas, para lo cual la temperatura del substrato se varié entre 600 y 900
°C, y se us6 una fluencia de 1.07 J/cm?. Posteriormente se caracterizaron
las fases cristalinas por difraccion de rayos X. A partir del difractograma
de la figura 41 se determind que a temperaturas menores de 600 °C las
peliculas son amorfas, con una temperatura de hasta 700 °C existen fases
cristalinas de Y,0O3, y a partir de los 800 °C se forma la fase cristalina pura
del YCrOs.
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o Y2O3
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Figura 41: Difractograma de rayos X de las peliculas depositadas con 50 mT de oxigeno,
una fluencia de 1.07 J/cm? y a temperaturas entre los 600 y 900 °C.

A las muestras se les realizo ademas una caracterizacion de sus elemen-

tos con la técnica de EDS. En la figura 42 se muestra el espectro obtenido
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de la pelicula crecida a 900 °C con 50 mT de oxigeno y 1.07 J/cm? de
fluencia. En €l se identifican los componentes de Y, Cr, O, Pt, Ti y Si per-
tenecientes tanto a la pelicula como al substrato utilizado, resultado con el

que se asegura que no existen otros elementos mas que los ya esperados.

1.250 2.500 3.750 5.000 6.250 7.500 8.750

Energia rayo X (KeV)

Figura 42: Espectro de EDS de la pelicula de YCrO3 depositada por ablacion laser a 900
°C, 50 mT de oxigeno y 1.07 J/em?de fluencia.

Las peliculas depositadas a 800 y 900 °C (ver figura 41) poseen la fase
cristalina del YCrOs, pero presentan una gran cantidad de gotas, como se
observa en la figura 43a. La figura 43b es una seccién transversal de la
muestra crecida a 900 °C donde se aprecia un espesor aproximado de 200
nm de una capa continua y gotas de un didmetro variable. La alta densidad
de gotas puede deberse a que la serie de peliculas depositadas a diferentes
temperaturas, particularmente las crecidas a 800 y 900 °C, fueron las ulti-
mas de las tres series (las otras fueron la serie de variacion de la presion
de oxigeno y la de variacion de energia del laser), asi que para entonces
el blanco usado ya no tenia una superficie uniforme, lo que impide un ca-

lentamiento uniforme del blanco en las regiones con menor temperatura y
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que provocaria microexplosiones poco energéticas que expulsan gotas de
material[55]. Entonces, el problema de las salpicaduras en este caso podria
haberse evitado puliendo la superficie del blanco. Atn asi, fue posible rea-
lizar las medidas magnéticas descritas abajo, las que permitieron verificar

el comportamiento ferromagnético.

(@) (b)

Figura 43: Micrografias de SEM de la pelicula de YCrOs crecida por ablacion laser a
900 °C, con una presién de oxigeno de 50 mT y una fluencia de 1.07 J/cm?. a) Imagen
superficial y b)seccién transversal.

V.3.2. Mediciones magnéticas de las peliculas crecidas por la técnica de Ablacion
Laser

En los resultados mostrados en la figura 44, una curva de histéresis es
obtenida al graficar la magnetizacién en funcién del campo magnético a
una temperatura fija de 50 K. Un acercamiento de la curva muestra los va-
lores de una magnetizacién remanente promedio de 2.20 + 0.14 emu/cm?
y un campo magnético coercitivo promedio de 73.69 + 1.52 Oe. De los re-
sultados anteriores se concluye que las peliculas depositadas por ablacién
laser, a 800 °C, tienen la fase cristalina pura del YCrOs3 y presentan un lazo
de histéresis ferromagnético, pero muestran una gran cantidad de gotas por

las salpicaduras.
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Figura 44: Lazo de histéresis magnético de la muestra crecida por ablacién laser a 900
°C, 50 mT de oxigeno y 1.07 J/cm? de fluencia.

V.4. Peliculas de YCrOj crecidas por la técnica de erosion iénica

Debido a las dificultades de obtener superficies sin salpicaduras por
ablacion laser se decidi6 crecer las peliculas del YCrO3 por medio de ero-
sién i6nica, la que es ampliamente utilizada en la industria, y que propor-
ciona la ventaja de un depdsito mds lento que puede permitir un crecimien-
to mds ordenado de las peliculas. La técnica de erosion i6nica tiene como
parametros criticos: la temperatura de deposito, y la presion de oxigeno y
argén. Los resultados obtenidos de las peliculas depositadas por erosion

i0nica se muestran a continuacion.
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V.4.1. Difraccion de rayos X y EDS de la pelicula de 550 nm deposita por erosion
ionica

Primero se creci6, a temperatura ambiente, una pelicula gruesas de 550
nm de espesor, en las condiciones de la tabla IV (capitulo anterior), la que
después se sometié a un proceso de horneado a 900 °C, durante una hora,
en aire. El espesor, relativamente alto, se escogié para asegurar que los
difractogramas de rayos X mostraran picos de suficiente intensidad como
para identificar de manera precisa las fases cristalinas presentes. De acuer-
do al difractograma de la figura 45, se encontré que la muestra depositada a
temperatura ambiente es amorfa y que adquiere la fase del YCrOs, libre de
otras fases cristalinas, con el tratamiento térmico de 900 °C por una hora,

como se habia realizado en un trabajo anterior [16].

°YCrO;
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Figura 45: Difractograma de rayos X de la pelicula depositada por erosion iénica antes y
después del tratamiento térmico a 900 °C durante una hora, en atmésfera de aire.

Ademads se demuestra, de acuerdo al espectro de EDS de la figura 46,
que solo aparecen Y, Cr, O, Pt, Ti y Si, elementos tanto de la pelicula como
del substrato, con lo cual se evidencia que no se incorporaron elementos

adicionales durante el depdsito.
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Figura 46: Espectro de EDS de la pelicula de YCrO3; de 550 nm de espesor depositada
por erosion idnica, a temperatura ambiente, con un tratamiento térmico posterior a 900
°C, durante una hora, en atmdsfera de aire.

V.4.2. Efecto del espesor en las propiedades de las pelicula depositada por erosion

ionica

Posteriormente se depositaron peliculas en las mismas condiciones mos-
tradas en la tabla IV, con tratamiento térmico de 900 °C/1 hr, en atmdsfera
de aire, pero variando los espesores en 180, 90, 45 y 20 nm. El espesor de
la pelicula mas delgada se determiné mediante una seccidn transversal en
el microscopio electronico de transmision, cuya imagen se encuentra en la
figura 47, mientras que para las peliculas méas gruesas se uso la técnica de

perfilometria [16, 33].
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Figura 47: Seccién transversal de la pelicula de 20 nm.

Antes del tratamiento térmico todas las peliculas presentaron una su-

perficie uniforme, como la que se observa en la figura 48.

Figura 48: SEM de la pelicula de 180 nm depositada a una temperatura ambiente.

Después del tratamiento térmico las muestras sufrieron una cristaliza-
cién que se aprecian en las imagenes de SEM de la figura 49. La pelicula

de 180 nm adquiere una superficie con morfologia granular, similar a la
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observada en el compuesto en forma de ceramica [54], los granos tienen
un tamafio aproximado de 0.2 yum. Las peliculas de 90 y 40 nm estén cons-
tituidas por granos de aproximadamente 0.6 um y 0.8 um de tamafio res-
pectivamente, en forma de islas; mientras que en la pelicula de 20 nm de
espesor se observa una superficie mas suave y continua, con una rugosidad
RMS de 2.6 nm, determinada mediante el microscopio de fuerza atémica,

en un drea de 3um.

Figura 49: Imédgenes de SEM de las peliculas de YCrO3 de diferentes espesores después
del tratamiento térmico a 900°C, durante 1 hora, en atmdsfera de aire.

La coalescencia de granos en las muestras de espesores menores a 180
nm se debe al proceso de sinterizacion llevado a cabo durante el tratamien-
to térmico, en el cual las particulas se unen por difusion [34]. La mayor
uniformidad y continuidad de la pelicula de 20 nm puede deberse a una
mayor cohesion con el substrato, resultado de la mayor influencia de la

energia superficial del substrato en una muestra mas delgada.
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V.4.3. Mediciones magnéticas de las peliculas crecidas por la técnica de erosion
ionica

En la figura 50 se muestra la medicion de la magnetizacion en los mo-
dos de “enfriamiento a campo cero” (ZFC por sus siglas en inglés, Zero
Field Cooling) y ‘“enfriamiento con campo” (FC por sus siglas en inglés,
Field Cooling) utilizando un campo de 100 Oe, desde temperatura ambien-
te hasta 50 K. Una cierta cantidad de ruido es observada en la medicion;
sin embargo, dentro del ruido puede apreciarse un abrupto cambio de pen-
diente alrededor de los 140 K en el modo FC. Tal cambio se asocia con

la transicién magnética reportada en éste compuesto en forma de cerdmica

[7].
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Figura 50: Magnetizacion en dependencia de la temperatura, en los modos de ZFC y FC,
éste ultimo con un campo magnético aplicado de 100 Oe, de la pelicula de YCrO3 de 180

nm de espesor.

En la figura 51 se aprecia la medicion de la curva de magnetizacion

en funcién del campo magnético, medida a 50 K, de la misma muestra de
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180 nm de espesor. El lazo de histéresis encontrado confirma el compor-
tamiento ferromagnético de la pelicula. Un acercamiento a bajo campos
magnéticos puede apreciarse en el inserto de la figura 51, el valor obtenido
de la magnetizacién remanente promedio es de 2.08 + 0.22 emu/cm? y
el campo magnético coercitivo promedio es de 88.90 £ 11.20 Oe, y una
magnetizacién de saturacién de 19.54 + 0.22 emu/cm? alcanzada al aplicar

un campo de aproximadamente + 5,000 Oe.
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Figura 51: Lazo de histéresis magnético de la pelicula de YCrO3 de 180 nm de espesor.

La pelicula de 20 nm de espesor mostré también un lazo de histéresis
(ver figura 52), en el que se aprecia una magnetizacién remanente prome-
dio de 3.55 +0.36 emu/cm?>, con un campo coercitivo promedio de 2306.90
+ 173.40 Oe y una magnetizacion de saturacion de 6.96 + 0.36 al aplicar
un campo magnético de 1,000 Oe. En consecuencia las peliculas, incluso

la mas delgada, mantienen su cardcter ferromagnético.
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Figura 52: Grifica del lazo de histéresis ferromagnético de la pelicula de YCrO3 de 20
nm de espesor.

Es importante mencionar la congruencia entre los valores de magneti-
zacion y campo coercitivo en las peliculas de espesor similar, de 200 y 180
nm, depositadas por dos técnicas diferentes, la de ablacion laser y la de
erosion idnica, lo que se aprecia en la tabla V. En ésta tabla se observa que
para la pelicula de 20 nm los valores de magnetizacién y campo coerci-
tivo aumentan considerablemente, lo que puede deberse a la deformacion
generada por los esfuerzos entre el subtrato y la pelicula, provocando una
mayor inclinacion de los espines antiparalelos del material y aumentando

la resultante de los momentos magnéticos.
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Tabla V: Comparacion de la magnetizacion remanente, M;, y campo magnético coercitivo,
H,, promedio, de peliculas de YCrOs.

Muestra M Promedio (emu/cm3®) Hc Promedio (Oe)
Pelicula depositada porablacion 220 +0.14 73.70 + 1.60
(espesor de 200 nm)
Pelicula depositada por erosion idnica 2084022 88.90 +11.20
(espesor de 180 nm)
Peliculad itad ionioni
elicula depositada por erosion ionica 3.55 + 0.36 2306.90 + 173.40
(espesor de 20 nm)

V.4.4. Caracterizacion eléctrica de las peliculas crecidas por la técnica de erosion
ionica

Para realizar el estudio de la acumulacion de carga en las fronteras de
grano se compararon las micrografias de SEM y las imagenes de REBIC de
las peliculas de 180, 45 y 20 nm de espesor, que se muestran en la figura
53. En las micrografias de SEM las zonas oscuras estdn asociadas a las
fronteras de grano, mientras que en las imdgenes de REBIC las regiones
oscuras indican una mayor concentracion de carga eléctrica. Puesto que en
la pelicula de 45 nm la corriente fue de 256 pA, se deduce que hay una
mayor concentracién de carga en dichas zonas con respecto a la pelicula
de 180 nm de espesor, ya que la corriente medida en este ultimo caso fue
de 141 pA. Como las regiones oscuras coinciden en las imagenes de SEM
y REBIC se concluye que la acumulacién de cargas sucede en las fronteras
de grano. En el caso de la pelicula de 20 nm de espesor, se obtiene una
intensidad homogénea de la corriente colectada de tan solo 56 pA, lo cual
puede deberse a una mejor coalescencia de granos. Este resultado es con-
gruente con los estudios que indican que en las fronteras de grano se llevan

a cabo la mayoria de los mecanismos de conduccién en las cerdmicas se-
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miconductoras, debido a la acumulacion de carga generada por defectos e

impurezas en dichas zonas [31, 32, 56].

Figura 53: Micrografias de SEM e imédgenes de REBIC de las peliculas de a) 180, b) 45
y ¢) 20 nm de espesor.

Las peliculas también fueron caracterizadas por la técnica de micros-
copia de piezo-fuerza (PFM). Las imégenes asociadas se muestran en la
figura 54. El contraste “neutro” de la figura 54 a) indica que no se detectd
piezorespuesta alguna en la pelicula de 180 nm. Al reducir el espesor a 90
nm se nota un ligero contraste en la figura 54 b), el cual se interpreta como
una piezorespuesta incipiente. Por otro lado, el contraste bien definido de

las figuras 54 c¢) y d), asociadas a las peliculas de 45 y 20 nm de espesor,
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son prueba de una clara piezorespuesta. La mejor piezorespuesta se obtiene

entonces en la pelicula de 20 nm de espesor.

(a) (b)

Figura 54: Imagenes de microscopia de piezofuerza de las peliculas de YCrO3 de a) 180
nm, b) 90, ¢) 45 y d) 20 nm de espesor.

Del resultado anterior puede deberse a varias razones: la primera y
mads importante es que como lo indican las caracterizaciones por REBIC
y SEM, en la pelicula de 20 nm se han reducido las fronteras de grano
al grado de tener una pelicula uniforme, y con ello se abati6 la corriente
inducida, lo que disminuy6 la acumulacién de cargas, y que a su vez pudo
disminuir los campos depolarizantes [57]. La segunda es que para el mis-
mo voltaje de AC, el campo eléctrico aplicado es mayor en la pelicula més

delgada, ya que:

E=— (32)
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donde ¢ es el espesor de la muestra, E es el campo eléctrico y V. el vol-
taje aplicado, por lo que este campo sirve para polarizar parcialmente la
muestra. Finalmente, puede existir también un mejor ordenamiento de la
pelicula, e incluso una posible deformacién de la celda cristalina debido
a los esfuerzos pelicula-substrato, cuya contribucién en ambos casos es
mayor a espesores mas pequefios [58].

Para determinar que una pelicula es ferroeléctrica es necesario que la
polarizacién se invierta mediante un campo eléctrico externo. Asi enton-
ces, a la pelicula de 20 nm de espesor se le aplicaron, entre la punta del
microscopio de piezo-respuesta y el electrodo inferior de la muestra, +12
V en un area cuadrada de 3 ym por lado y posteriormente, en un drea de
2 um dentro de la primera region, -12 V. El cambio en el contraste de la
figura 55a estd asociado al cambio de fase, y ello a la conmutacién de la
polarizacion. El cambio de signo de la sefial de piezofuerza en el perfil
de longitud de la figura 55b, demuestra que, cuando se invierte el voltaje

aplicado, efectivamente se conmuta la polarizacion.

2.5
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0.54

0.5
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(a) (b)
Figura 55: Pelicula de YCrO3 de 20 nm de espesor: a) imagen de PFM después de aplicar

un voltaje de +12 V un drea cuadrada de 3 ym de lado, y - 12 V un drea de 2 ym de lado
dentro del primer cuadrado y b) perfil de intensidad de la sefial de piezofuerza asociado.

Amplitud de sefial del PFM (V)

De los resultados anteriores se concluye que las peliculas depositadas

por erosién idnica a temperatura ambiente y después sometidas a un tra-
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tamiento térmico a 900 °C por una hora, muestran la fase cristalina del
YCrO3 pura y son granulares. Al disminuir el espesor de las peliculas de
180 2 90 y 45 nm los granos coalescen durante el tratamiento térmico for-
mando islas. La pelicula de 20 nm, debido a la coalescencia de los granos
y la mayor influencia de la energia superficial, no presenta grietas y es
homogénea. En ella la medida de la corriente de contraste es de 56 pA, que
es la menor de todas las peliculas. Tal resultado es consecuencia de la dis-
minucién de las fronteras de grano en las cuales tiene lugar la acumulacién
de cargas.

La pelicula de 20 nm presenta un lazo de histéresis ferromagnético con
campo coercitivo promedio de 2306.90 £173.40 Oe y una magnetizacion
de 3.55 + 0.36 emu/cm3, superior al que se observa en las peliculas de
espesores alrededor de 190 nm depositadas tanto por ablacion laser como
por erosion i6nica. Asi mismo, esta pelicula muestra una piezorespuesta
clara y pudo conmutarse la polarizacién mediante la aplicacién de £ 12V,
con lo que se demostré su respuesta ferroeléctrica.

En consecuencia, las peliculas de 20 nm de espesor de YCrO3 deposi-
tadas por erosion ionica presentan propiedades ferroeléctricas y ferromag-

néticas bien definidas que confirman su cardcter multiferroico.



Capitulo VI

Conclusiones

En la presente seccion se describen las conclusiones que se obtuvieron
al crecer peliculas de YCrOs por las técnicas de ablacion ldser y erosion

16nica, asi como el trabajo a futuro.

VI.1. Peliculas depositadas por ablacion laser

- En las peliculas depositadas por la técnica de ablacion laser, sobre
substratos de Pt/Ti0,/Si0,/Si, a una temperatura de crecimiento de 600
°C y una fluencia de 1.07 J/cm?, se encuentra que el fenémeno de salpi-
cadura se reduce cuando la presioén de oxigeno disminuye a 50 mT, esto
puede deberse a que una mayor cantidad de gas frio al inteaccionar con la
superficie del blanco disminuye la diferencia de temperatura entre la fase
liquida y la parte solida del blanco produciendo microexplosiones que no
tienen la suficiente energia y se arrojan gotas de material fundido de gran
tamafo[55].

-Asi mismo, para las fluencias mas bajas del laser, entre 0.54 y 1.07
J/cm?, se obtiene la menor cantidad de salpicaduras, porque conforme se
aumenta la fluencia, la fase liquida del blanco es més gruesa y las micro-
explosiones existentes arrastran una mayor cantidad de material fundido
[55].

-Puesto que una superficie rugosa es también un factor de la formacién
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de gotas, ya que el calentamiento no es uniforme, se recomienda entonces
pulir el blanco para obtener una superficie uniforme antes de cada deposito.

-Las peliculas depositas con 50 mT de oxigeno, fluencia de 1.07 J/cm?
y a temperaturas menores de 700 °C presentan fases cristalinas de Y,0Os.
A partir de los 800 °C se obtiene la fase cristalina pura del YCrOs.

-Las peliculas son antiferromagnéticas y muestran un lazo de histéresis,
medido a una temperatura de 50 K, cuyo campo magnético coercitivo pro-
medio es de 73.70 £ 1.60 Oe y con una magnetizacién remanente promedio
de 2.20 + 0.14 emu/cm’.

-No fue posible hacer mediciones eléctricas en las peliculas crecidas
por este método ya que las peliculas presentan una gran cantidad de salpi-

caduras.

VI.2. Peliculas depositadas por erosion ionica.

-Las peliculas crecidas por erosion i6nica R.F. tipo magnetrén con las
condiciones de crecimiento mencionadas anteriormente son amorfas y pre-
sentan una superficie uniforme. Su tratamiento térmico a 900 °C, durante
una hora, en aire, permite inducir la fase cristalina pura del YCrOs.

-Las peliculas de 180 nm de espesor adquieren una morfologia granular
después de realizar el tratamiento térmico. Conforme el espesor se redu-
ce, a 45y 90 nm, los granos coalescen formando islas. Finalmente, en la
muestra de 20 nm de espesor, se obtiene una superficie uniforme, resultado
que puede deberse a una mejor cohesion con el substrato debido a la mayor
influencia de la energia superficial.

-Con la pelicula de 180 nm de espesor, se confirmd la transicién anti-
ferromagnética a los 140 K, idéntica a la que presenta la YCrO3 en forma
de bulto [7]. Ademas, esta pelicula presenta un lazo de histéresis a 50 K,
con una magnetizacién promedio de 2.08 + 0.22 emu/cm’ y un campo

magnético coercitivo promedio de 88.90 + 11.20 Oe. La pelicula de 20 nm
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también mostré un lazo de histéresis, medido a los 50 K, donde se aprecia
una magnetizacién remanente promedio de de 3.55 + 0.36 emu/cm’ y un
campo coercitivo promedio de 2306.90 + 173.40 Oe, lo que confirman su
cardcter ferromagnético. La pelicula mds delgada tiene entonces una ma-
yor magnetizacion que la pelicula mas gruesa, lo cual puede deberse a un
crecimiento mds ordenado.

-Los resultados de REBIC indican que los mecanismos de conduccién
se llevan a cabo principalmente en las fronteras de grano y que, por lo tanto,
en la pelicula de 20 mm de espesor, donde hay una mejor coalescencia de
granos, los mecanismos de conduccién debido a acumulacion de cargas en
las fronteras mencionadas, se reducen.

-Las peliculas mas delgadas, de 45 y 20 mm, presentan una piezores-
puesta bien definida, mientras que en las mas gruesas, de 90 y 180 mm, es
incipiente en el primer caso, y nula en el segundo. Esto puede ser conse-
cuencia de la disminucién de la acumulacién de cargas en peliculas mas
delgadas, por una mejor coalescencia de los granos, lo que impide la depo-
larizacion de los dominios[58]. Ademds, dado un voltaje, el campo eléctri-
co aplicado es mayor en peliculas més delgadas. Igual no se descarta que
podria haber una contribucion de los esfuerzos pelicula substrato y de un
crecimiento mds ordenado, mayor en peliculas mds delgadas.

-La pelicula de 20 mm de espesor es ferroeléctrica ya que la polariza-
cion puede conmutarse mediante la aplicacion de + 12 V.

En consecuencia, en las peliculas de YCrO3 de 20 nm de espesor, de-
positadas por erosion idnica, a temperatura ambiente y luego sometidas
a un tratamiento térmico a 900 °C, por una hora, en aire, tienen la fase
cristalina pura de YCrOs3, son homogéneas, presentan un lazo de histéresis

ferromagnético y muestran de manera clara la propiedad ferroeléctrica.
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VI.3. Trabajo futuro

-Depositar peliculas de YCrOj3 por ablacion laser, a 800 °C, de 20 nm
de espesor, pero puliendo el blanco para que su superficie sea uniforme y
se disminuya la densidad de salpicaduras, para comparar sus caracteristicas
con las aqui preparadas por erosion ionica.

-Depositar peliculas epitaxiales de YCrOs sobre substratos monocris-
talinos, para aumentar la polarizacién y poder realizar estudios de la es-
tructura de dominios ferroeléctricos, su conmutaciéon y su acoplamiento
con la magnetizacion a través de las técnicas como las microscopias de

piezofuerza y de magnetofuerza.
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