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1. Resumen

Los materiales ferrimagnéticos son de amplio interés debido a sus aplicaciones
tecnologicas. Un ejemplo de un material ferrimagnético es el Granate de Itrio y Fierro, YIG
(Yttrium Iron Garnet). Este material tiene aplicaciones en la tecnologia de telecomunicaciones
a frecuencia de microondas, laseres de estado so6lido, rotadores de Faraday, almacenamiento de
informacion y distintas aplicaciones en optica no lineal.

En este trabajo se describe el deposito por Laser Pulsado (Pulsed Laser Deposition) PLD
de peliculas delgadas del orden de 1 micrémetro de YIG sobre Silicio monocristalino, su
caracterizacion por rayos X, perfilometria, resonancia magnética y fotoacustica.

Mediante la fotoacustica se monitorea de manera continua la respuesta del material ante
los tratamientos térmicos. En este monitoreo se espera observar impurezas, cambios de fase,
cambios en la estructura interna del material, y obtener la temperatura de Curie, asi como un
monitoreo en la rampa de descenso, para determinar reversibilidad de los cambios de fase
cristalinos.

Las aplicaciones tecnoldgicas de las peliculas delgadas de YIG se diversifican cuando se
emplean dispositivos multicapas. El deposito de capas adicionales implica aumentar
nuevamente la temperatura del dispositivo, por lo cual es importante conocer la respuesta del
YIG al tratamiento térmico.

Se concluye que existen cambios de fase en las peliculas delgadas fabricadas a los
290°C (Temperatura de Curie) asi como a los 385°C, 435°C, 460°C y 485°C. Los atribuimos a
la presencia de fases adicionales al YIG y cambios polimédrficos. Las peliculas obtenidas
muestran resonancia ferromagnética para las condiciones de depdsito a alta temperatura

(851°C).



2. Introduccion

La tecnologia contempordnea se ha incorporado fuertemente a la vida cotidiana y
totalmente a la industria. Esto se ha debido en gran medida a la miniaturizacion, es decir, a la
capacidad de crear dispositivos complejos a escalas de milimetros y micrémetros. El siguiente
paso en la miniaturizacion es la escala nanométrica, una millonésima parte de un milimetro.
Las técnicas contemporaneas que alcanzan las escalas nanométricas son la litografia y las
peliculas delgadas.

El avance tecnoldgico también ha sido impulsado por otras técnicas y conocimientos,
como el uso de nuevos materiales. Los materiales han sido elementos fundamentales para el
desarrollo tecnologico; desde el descubrimiento en tiempos ancestrales de la metalurgia hasta la
moderna industria de los semiconductores, hidrocarburos, ceramicas, entre otros.

Una pelicula delgada es una capa de material que va desde fracciones de nandmetro
cuando es una monocapa de atomos a varios micrometros. Sus principales aplicaciones se
encuentran en los semiconductores electrénicos y en los recubrimientos opticos.

La fotoacustica consiste en la generacion de una onda de presion o mecéanica en un
medio tras incidir luz pulsada en él. En el presente trabajo se utiliza luz laser pulsada en la
region del ultravioleta y la respuesta acustica se encuentra en la region del ultrasonido, es decir,

frecuencias mayores a los 20 kHz.

2.1 Estructuray propiedades del YIG

Hace cincuenta afios se realizaron las primeras sintesis de YIG, el material es conocido
desde 19562, Se ha reportado la utilizacién de Granate de Itrio y Hierro (YIG) como sensores
de corriente eléctrica, filtro pasa banda para microondas'!, como nucleo activo de laseres de
estado solido™ , para la fabricacion de circuladores de microondas para circuitos integrados'®,
por sus efectos magneto-Opticos debidos a su rotacion de Faraday!'”, entre otros.

El YIG destaca entre otros materiales ferrimagnéticos por distintas razones: tiene la linea
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de resonancia ferromagnética mas delgada y el menor amortiguamiento en acoplamiento espin-
onda. Su celda unitaria consiste de 80 atomos, puesto que cada uno de estos atomos debe tener
su posicion adecuada, el cristal llega a tener un amortiguamiento acustico menor al del cuarzo.
Adicionalmente, tiene una alta temperatura de Curie Tc = 287°C.

La linea de resonancia ferromagnética delgada se refiere a que la frecuencia natural del
sistema se aproxima a una distribucion Lorenziana.

Debido a estas propiedades, el YIG se ha vuelto indispensable en la tecnologia de
microondas, asi como en fisica experimental para el estudio de nuevos efectos y fenomenos

magnéticos.™

2.1.1 Estructura del YIG

En contraste con el granate natural (Ca;Al,Si;0,,), el granate de itrio y hierro no se
encuentra de modo natural, inicamente puede ser crecido artificialmente. La estructura del YIG
coincide con la del granate natural, con la diferencia que el Ca es substituido por el itrio y, tanto
el Al como el Si por Fe. La red tiene una estructura ctbica centrada en el cuerpo bcc (body
centered cubic), y su constante de red es a = /2.4 A. El momento magnético en el YIG es
debido a los atomos de Fe. De acuerdo a la Figura 1 el hierro ocupa ocho sitios octaedrales (a)
y doce tetraedrales (d). La diferencia de estos sitios reside en la configuracion de los oxigenos
aledafios.

Las coordenadas de los sitios octaedrales en unidades de constante de red son: (0, 0, 0),
0, 172, 1/2), (1/2, 0, 1/2), (1/2, 1/2, 0), (1/2, 1/2, 1/2) y (1/4, 1/4, 1/4) en el primer octante.

Los sitios tetraedrales en el primer octante se encuentran en los sitios (3/8, 0 ,1/4), (1/4,

3/8,0)y (0, 1/4, 3/8).1¥
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Figura 1. Celda primitiva del granate 1: (a) atomos de Fe, 2:(c) 4tomos de Y, 3:(d) a&tomos de Fe, 4: atomos de O.

2.1.2 Propiedades del YIG

Los efectos termodinamicos del YIG han sido estudiados durante las ultimas décadas:
dependencia de la magnetizacién en funcion la temperatura® ', el calor especifico!' ¥ y
momento magnético promedio de los iones de Fe!*'?,

La siguiente tabla muestra las propiedades del monocristal de YIG comercial de acuerdo

a Deltronic Crystal™®

Tabla 1. Propiedades de YIG comercial de Deltronic Crystal.

Formula Empirica Y;FesOn,
Peso Molecular (gramos) 737.95
Estructura Cristalina Cubica
Grupo Espacial [La]3d

Densidad (g/cm’) 5.17



Punto de Fusién (°C)

Dureza (moh)

Constante de red (A)

Magnetizacion de saturacion (Gauss)
Grosor de linea de la resonancia magnética (Oe)
Anisotropia magnética (erg/cm’)
Factor g efectivo

Razoén Giromagnética (MHz/Gauss™)
Coeficiente magnetoestrictivo
Resistividad eléctrica (€2/cm)

Modulo de Young

Razon de Poisson

Constante Dieléctrica

Temperatura de Curie (K)
Conductividad Térmica (W/cm™'/°C™)
Coeficiente de expansion térmica (°C™)
ndice de Refraccion, 1310 nm

ndice de Refraccion, 1550 nm

Calor especifico

Absorcion Optica, 1310 nm (cm™)
Rotacion de Faraday, 1310 nm (° mm™)

Transmitancia (%)

1555
6.5a7.0
12.376
1780
<0.30
-6.20 x 107
2

2.8
-2.73x 10°°
1x10"
2x 10"
0.29

15.0

553

0.074
1.04 x 107
2.20

2.19

4.5

0.05

21.4

>95

A continuacion se muestra la dependencia de la magnetizacion segin la temperatura.
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Figura. 2. Dependencia de la magnetizacion con la temperatura.[6]
2.1.3 YIG en peliculas delgadas

Se ha reportado la produccion y caracterizacion de peliculas de YIG por PLD!" ¥ asi
como los efectos de la temperatura del sustrato y un tratamiento térmico posterior al deposito.
Los autores afirman haber encontrado la maxima calidad de pelicula delgada en términos de
sus valores de saturacidn magnética, 68% del valor para bulto de 4nMs, al depositar a 850°C y
dar un tratamiento térmico a 700°C!"¥ Adicionalmente, afirman una dependencia de las
propiedades del material con el sustrato sobre el que es depositado!'™.

La fabricacion de dispositivos multicapas de YBa,Cu;O; (YBCO) sobre YIG con
sustrato de GGG (Granate de Gadolinio y Galio) por el método de PLD fue realizado por

Silliman y compafiia. Este dispositivo lo identifican como un paso importante en las

comunicaciones de microondas. Sus ventajas se identifican como un filtro pasa banda



modulable con menor volumen y peso, asi como una alta resonancia Q.!""!

2.2 Técnica de Deposito por Laser Pulsado (Pulsed Laser Deposition) PLLD

Se define el sustrato como el elemento sobre el cudl se depositara el material. El blanco
es el material a depositar. Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de luz laser pulsada y
enfocada de alta potencia sobre el blanco. Al golpear la luz en el blanco, es tal la concentracion
de energia por unidad de superficie que se rompe el material y sale desprendido en forma de
plasma. El plasma saliente del blanco es conocido como pluma. La taza de deposito es la razén
del grosor de la pelicula entre el numero de pulsos y es la cantidad que se desea maximizar sin
perder cristalinidad en el producto final.

La técnica fue utilizada por primera vez por Smith y Turner en 1965 para producir
peliculas delgadas de semiconductores y dieléctricos.”” Fue establecida por Dijkkamp y
colaboradores para superconductores de alta temperatura en 198711, Desde entonces la técnica
ha sido utilizada para depositar todo tipo de materiales como los 6xidos, nitruros, carburos,
sistemas metalicos e incluso polimeros o fulerenos.

Este método es conocido por su gran versatilidad, debida en gran medida a que la fuente
energética (laser) esta situada fuera de la cdmara, esto permite depositar en ultra alto vacio asi

como atmosferas controladas.
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Bomba Turbomolecular

Entrada de Oxigeno

Sistema de
enfriamiento

Ventana de
Cuarzo

Lente de Cuarzo

Laser Nd:Yag (1064 nm)

Espejo

Diafragrma

Figura 3. Esquema del aparato tipico de PLD.

Una ventaja adicional del método de PLD, es debida al reducido tamafio del spot del
laser enfocado. Esto permite que el blanco sea de dimensiones incluso menores a 1 cm?, lo cual
es importante en el caso que el blanco sea muy costoso.

El PLD es reconocido por su transferencia de la estequiometria entre el blanco y el

sustrato.”” Esto es, el nimero de atomos de cada elemento de la celda unitaria del blanco es
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similar al resultado obtenido en el sustrato. La transferencia de estequiometria es dificil de
obtener con otras técnicas como evaporacion o sputtering.

La transferencia de estequiometria se atribuye al rapido calentamiento del blanco,
temperaturas de mas de 5000°C en cuestiéon de pocos nanosegundos, correspondiendo a una
razon de calentamiento de 10" °C/s'’!, lo que asegura que todas las componentes se evaporaran
al mismo tiempo independientemente de sus energias de ligadura.

El proceso de PLD puede ser descrito a través de cuatro etapas: ablacion del material
blanco y creacion de la pluma, dindmica del plasma, depdsito del material en el substrato y
nucleacion y crecimiento de la pelicula en la superficie del sustrato.

La ablacion del blanco es el proceso en el que una parte del material en el blanco es
evaporado debido a la concentracion de energia luminosa en una regién pequeia, conocida
como spot. La remocion de atomos del blanco se lleva a cabo por vaporizacion en una region
de la superficie en un estado de desequilibrio y es causada por una explosiéon de Coulomb. La
profundidad de penetracion del haz incidente es dependiente de la longitud de onda y el indice
de refraccion del material, suele ser del orden de 10 nm. El proceso de ablacién abarca
temporalmente 10 ps para un pulso laser de ns.

En la segunda etapa el material se expande en un plasma perpendicular a la superficie
del blanco debido a una repulsion Coulombiana y retroceso respecto a la superficie del blanco.
La distribucion espacial de la pluma es dependiente de la presion de fondo dentro de la cdmara
de vacio. La densidad de la pluma es descrita por un funcién cos"(x). La dependencia de la
forma de la pluma segun la presion puede ser descrita segun las siguientes etapas:

Etapa de vacio, al inicio la pluma es muy delgada y dirigida tnicamente en la direccion
normal a la superficie del blanco, en este punto no ha ocurrido dispersién con los gases de
fondo.

En la siguiente etapa se observa un desplazamiento relativo entre los iones altamente
energéticos de los iones de energia menor.

En regiones de alta presion se encuentra una expansion difusiva. La dispersion de los
1ones del plasma dependera de la masa de las particulas del gas de fondo y puede influenciar la

estequiometria de la pelicula depositada.
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Al aumentar la presion de fondo el resultado es un frenado de las particulas del plasma,
al transmitir su energia cinética a las moléculas del gas. Sin embargo, particulas con energias
mayores a 50 eV pueden remover parcialmente la pelicula ya depositada.

La tercera etapa determina la calidad de la pelicula resultante. Las particulas de alta
energia salientes del blanco se encuentran bombardeando la superficie del sustrato, estas
pueden causar defectos en la pelicula depositada. Las particulas removidas de la pelicula en
formacion y las incidentes por la ablacion crean una region de colision que sirve como fuente
de condensacion de las particulas. Cuando la taza de condensacion es suficientemente alta, se
obtiene un equilibrio térmico que permite el crecimiento de la pelicula.

Las principales desventajas del método recaen en el alto costo del equipo utilizado:
camara de vacio, laser pulsado de alta energia, controladores de flujo para atmosferas, bomba
turbo molecular, medidores de presion, sujetador y horno para sustrato, elementos opticos. El
tamafio del sustrato también es limitado segin la expansion de la pluma. Adicionalmente, el

método no es el 6ptimo para fabricar peliculas de grosores de decenas o centenas de micras.

2.3 Técnica Fotoacustica

El efecto fotoactstico se basa en la generacion de ondas acusticas como consecuencia de
la absorcion de luz. En un principio la fuente luminosa utilizada fue luz blanca o solar, la luz
incidente en el dispositivo excitaria el material produciendo una onda mecdnica que
posteriormente se analizaria. Una fuente de luz continua no da como resultado una onda
mecanica medible, esta debe ser intermitente o pulsada. Al ser por primera vez utilizada la
técnica en 1880 por Alexander Graham Bell®” el ancho temporal del pulso luminoso era del
orden de ms y por ende producia respuestas sonoras en una region de bajas frecuencias. Al
incrementar el ancho de banda de las posibles frecuencias, mediante pulsos de luz mas cortos,
la sefial respuesta contendrd mayor cantidad de informacion.

La onda acutstica proveniente de la muestra analizada contiene informacién de la
estructura, forma, tamafo, material, compresibilidad, absorbancia, etc. Es decir, la respuesta

fotoacustica es propia y Unica de cada muestra. Sin embargo, no ha sido posible a partir de una
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sola sefial fotoacustica determinar inequivocamente la naturaleza de la muestra. La sefial
fotoacustica es comparada con si misma variando algin parametro para conocer los cambios
estructurales de la muestra.

En la actualidad las fuentes de radiacion electromagnéticas por excelencia para la
fotoacustica son los laseres pulsados, debido a la duracion de sus pulsos, monocromatismo,
modulacion de la potencia del pulso y longitud de coherencia de la luz. Los anchos temporales
de los pulsos laser pueden rondar desde los ps hasta los fs.

La potencia optica de los laseres puede ser modulada de tal manera que se encuentran
dos regimenes: régimen de ablacion y régimen termoelastico.

En el deposito de la pelicula por PLD se utiliza el régimen de ablacion, empleando alta
potencia y un punto focal pequeno de tal manera que el material se funde y se evapora.

En la caracterizacion del dispositivo se utiliza el régimen termoelastico, la potencia debe
ser suficientemente alta para producir una sefial fotoacustica detectable, pero no tan alta para
evitar la ablacion. En este régimen la muestra no es dafiada; una importante ventaja de la
espectroscopia fotoacustica.

Cuando la radiacion electromagnética incide en un material una parte de esta es
reflejada, otra transmitida y otra absorbida. Nos interesaremos en la parte absorbida, la
absorcion de la luz puede ser mediante la excitacion de los orbitales atdmicos o absorcion de la
energia en forma de calor. Los electrones que pudieran ser excitados a orbitales mas
energéticos, decaen después de tiempos muy cortos emitiendo un fotén con frecuencia
proporcional a la brecha energética entre los niveles en cuestion, la constante de proporcion es
la constante de Planck /.

La parte que es absorbida en forma de calor, supone un rapido calentamiento del
material, y por ende una dilatacion. La dilatacion, es decir, el cambio en el volumen debido a
un cambio en la temperatura, genera esfuerzos internos en el material. Después de un tiempo
muy corto, el material se contraec a su estado natural. Esta expansion-compresion sirve de
impulso inicial para la generacion de una onda de presion, es decir una onda acustica. La
velocidad de propagacion de la onda actstica serd la velocidad del sonido del material, y es

determinada por las caracteristicas propias del material en cuestion.
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Este impulso inicial debido a la expansion-compresion en la estructura del material es en
analogia a un péndulo una velocidad inicial, la frecuencia de oscilacion del péndulo no
dependerd del impulso inicial sino de la naturaleza del mismo, su longitud y distribucion de
masa. Por lo tanto, la magnitud de la expansion-compresion que es proporcional a la potencia
del laser, no afectara la forma de la sefal fotoacustica, s6lo su amplitud.

Parte de la energia incidente convertida en calor no serd empleada en la produccion de la
onda mecanica, sera transportada a su vez como energia radiante u onda de calor. La onda de
calor es algunos o6rdenes de magnitud inferior a la onda mecanica y su velocidad también
dependera de las caracteristicas del material.

Para la deteccion de la parte absorbida de la radiacion electromagnética, de acuerdo a lo
establecido anteriormente se necesitarian sensores para la onda de calor y para la onda acustica.
En este trabajo se trabajara tinicamente con la onda acustica, la deteccion de ésta se realiza
acoplando la muestra a un micr6fono ultrasonico (para detectar frecuencias mas alla de los 20
kHz). El sensor consta de un material piezoeléctrico, es decir, genera una diferencia de
potencial eléctrico al ejercer en este una presion. Estos sensores pueden ser ceramicas de
Plomo-Zirconio-Titanio (PZT), peliculas de Fluoruro de Polivinilo (PVF2) o Sal de Potasio y
Sodio del Trioxido de Niobio (KNaNbOs;) (KNN).

Este tipo de sensores optimizan la alta relacion sefal a ruido propia de la técnica. La
relacion sefal a ruido se refiere a la amplitud de la sefial fotoacustica comparada con la
amplitud del ruido acustico aéreo y el ruido eléctrico. El ruido generado es normalmente muy
bajo debido a que se excita con pulsos de luz muy cortos y se detectan ondas ultrasonicas de
alta frecuencia. Gracias a estos bajos niveles de ruido es posible evitar blindajes y cuidados
adicionales que son necesarios cuando se trabaja a bajas frecuencias, donde el ruido ambiente
generado por vibraciones mecanicas, es importante.

Existen dos modelos para la descripcion del efecto fotoactstico el modelo
fenomenolégico de Patel y Tam y el modelo matematico desarrollado por Rose. El modelo de
Patel y Tam considera que la generacion de la sefial actstica es debido a la expansion térmica y
la influencia de la electrostriccion. Adicionalmente en este modelo se considera una baja

absorcion Optica y pulsos de excitacion cortos para despreciar la difusion térmica.>**!
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2.3.1 Modelo Fenomenologico de Patel y Tam

Consideraremos pulsos con energia £, y ancho temporal 7, mucho menor al milisegundo.
Adicionalmente la region iluminada serd un cilindro de largo / y radio Rs, tal que Rs < V.7,
donde V; es la velocidad de sonido en el medio. Definimos el punto » como la distancia al
punto de observacion, 7y €l tiempo de relajacion no radiativa, 7, el tiempo que tarda la onda
acustica en atravesar el cilindro iluminado y por ultimo o la eficiencia de los procesos no

radiativos (eficiencia calorica).

Y

Figura 4. Diagrama del modelo de Patel y Tam

Supondremos también que el tiempo de duracién del pulso 7, es mucho mayor que el
tiempo de relajacion no radiativo zyr y que el tiempo de transito z,, es decir:
T,>T1T,y (1)
T, >1,=2R/V, (2)
La fraccion de la energia incidente que serd absorbida dependeré de la absorbancia del medio 4

y del coeficiente de absorcion a:

Eabsobida:EO(l_loiA):EO(l_eial) (3)
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Si a/ <<1, esto se puede aproximar mediante una serie de Taylor a
E wpsortiaa=Eo(1—e *')$ Eqarl (4)

La energia involucrada en la desexcitacion térmica sera:

Er=0E 4014, =0 Eo(1-107") (5)

Si suponemos que la longitud de difusioén térmica es despreciable comparada con las
dimensiones del punto laser, podemos calcular el aumento de temperatura A7 en la zona
irradiada en funciodn del calor especifico a presion constante C,:

E,=pV ,C AT (6)
V, es como podria esperarse el volumen irradiado de la muestra, y ya que hemos supuesto que
es un cilindro V; = 7R’ [, y p la densidad del material. Despejando en la ecuacion anterior el
aumento de temperatura y sustituyendo E7 por su expresion en términos de la energia incidente:

E, _6E0(1—10‘A)

AT = = 7
pVICp pVICp ( )

Si el volumen excitado se expande adiabatica e isobdricamente (Q, P constantes),
entonces el cambio en el volumen de la region iluminada podra ser obtenido mediante el

coeficiente de expansion volumétrico
A ®
es decir;
V, V=BV ,AT  (9)
Puesto que es un cilindro podemos reescribirlo como:
T(R+AR)I—nR*I=BV AT (10)

La region iluminada es denotada por R, aqui R denota el radio de la seccion expandida.
Las ecuaciones (7) y (10) son validas tras el pulso laser y cuando el medio involucrado en la
desexcitacion fototérmica se encuentra expandido en un radio R = V,z;, si suponemos que el
cambio longitudinal de la region expandida es mucho menor al radio R, AR << R, entonces la

ecuacion (10) queda:

1
ARNERBAT (11)

Ahora si sustituimos en la ecuaciéon (11) la relacion para el cambio de temperatura
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ecuacion (7) y la relacion R = V,7;, obtenemos:

_BOE,(1-1071)

AR= 2nIC oV, T, (12)

Fijemos un punto de observacion r tal que r << /, entonces el desplazamiento acustica U en el
punto de observacion variara como r"?, por conservacion de energia acustica, es decir

5)1/2_56150(1—10*) R\ BOE,(1-107")

(_) 1/2 (13)

U.(r)=AR(Z) = _
(r)=aR( 2niC oV, 1’ 2mlC,(V,T,r)

Finalmente la onda de presién Py(r) en la posicion r se relaciona con el desplazamiento

acustico por la siguiente relacion.*

P )= lLYAD (g

2.4  Magnetismo y Ferrimagnéticos

El magnetismo es como lo establece la ley de Ampere: el campo resultante H por la
existencia de cargas en movimiento:
fH-ds=1 (1)
donde ds representa un diferencial de trayectoria, H el campo magnético e [ la corriente.
Definimos la induccion magnética B como:
B=u,H (2)
Donde  es la permeabilidad del vacio.””

Al colocar un material dentro de un campo magnético, la induccién magnética se
determina por la interaccion de los momentos magnéticos del material con el campo magnético
externo aplicado. B y H estan relacionados como: B = p H, donde p, ahora es una constante y
representa la permeabilidad del material.””!

Si extendemos lo anterior a electrones orbitando un nucleo, tenemos cargas en
movimiento y por ende un campo magnético. El momento magnético de los 4&tomos se origina

de la combinacion de dos caracteristicas del electron en movimiento: la propiedad cuantica

intrinseca del electron llamado espin u,, y el movimiento angular orbital y; alrededor del
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nucleo. Asi llegamos al momento magnético del electron:
w=(1+1))"us (3)
w,=2(s(s+1))"u, (4)
w=g(j(j+1))" (5)
Donde / es el numero cuantico orbital, s es el nimero cuantico de espin, x4 es el momento
magnético total, originado por el momento orbital y el momento de espin, j = [+s, us es el
magneton de Bohr y g es el factor de Landé. P!

La magnetizacion M, se define como el momento magnético total por unidad de
volumen: M = m / V. La induccién magnética B en un material es: B= uy (H + M), aqui uy
representa la induccion adicional presente debido al material magnético. Adicionalmente
definimos y = M / H, como la susceptibilidad magnética. La susceptibilidad magnética al igual
que M y H son cantidades termodinamicas y  es propia de cada material. De acuerdo a la
susceptibilidad magnética se definen los ordenes magnéticos.

De ser y pequefia y negativa y = - 10 2, el material es llamado diamagnético. Ejemplos
de materiales diamagnéticos son: superconductores y = - 1, carbon pirolitico y = - 40 x10 ~,
Bismuto y ~-16.6 x 10 ~.

Cuando la susceptibilidad magnética es positiva pero pequefia y = 10~ 10, el material
es llamado paramagnético, en estos materiales la magnetizacion aumenta en la presencia de un
campo magnético pero regresa a cero tras remover el campo magnético, es decir, no presentan
histéresis.

Los materiales ferromagnéticos son aquellos con valores de susceptibilidad de y = 50 a
10* ejemplos de materiales ferromagnéticos son Fe, Ni, Co

Los materiales ferrimagnéticos poseen momentos magnéticos permanentes.
Originalmente fueron clasificados como materiales ferromagnéticos debido a que poseen un
momento magnético neto distinto de cero. Sin embargo, éste es menor al que se esperaria en un

material ferromagnético. La explicacion a este hecho se debe a L. Néel

, quien demostro que
los materiales ferrimagnéticos estaban constituidos por dos subredes magnéticas ordenadas
antiparalelamente entre si, pero con magnetizaciones de distintas magnitudes.””!

Si consideramos la magnetizacion total la suma de las magnetizaciones individuales,
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podemos obtenerla a partir de las magnetizaciones de las subredes:
M =M ,—M ; (6)

Para el caso particular del YIG existen tres subredes en el arreglo cristalino: tetraedral,
octaedral y dodecaedral. Los 4tomos de hierro que dan origen a las magnetizaciones ocupan
sitios tetraedrales y octaedrales.

El anélisis de la evolucion de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura
mediante el modelo del campo molecular ****' también permite establecer un punto critico (T¢),
en el cual la susceptibilidad diverge y el material experimenta una transicion magnética. A nivel
macroscopico esta transicion es muy similar a la de un material ferromagnético, pues para
temperatura inferiores a Tc se tiene un estado ordenado que posee una magnetizacion

espontanea, por encima de esta temperatura el comportamiento es el de un paramagnético.
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3. Desarrollo Experimental

3.1 Sintesis del blanco

El blanco utilizado se obtuvo sintetizando YIG policristalino por el método de
coprecipitacion.

El coprecipitado es llevar a cabo la precipitacion de una substancia que es soluble en las
condiciones empleadas P°!. Un precipitado es el sélido que se produce en una disolucion por
efecto de difusion o de una reaccion quimica o bioquimica.”” La precipitacion también es util
para aislar los productos de una reaccion durante el trabajo de manipulacion y purificacion de
los productos. Idealmente, el producto de una reaccidn es insoluble en el solvente reactivo. Por
lo tanto, se precipita al formarse, preferentemente formando cristales puros.”*

Los reactivos utilizados fueron: Y,0;, HNO; al 65%, Fe(NOs); al 29% y agua destilada.
Se adecud el método encontrado®”, se prepararon 2 g del producto empleando la siguiente

reaccion:

3Y(NO3)3 + 5 FC(NO3)39 Hzo + 24 NH4OH — Y3F€5012

El proceso empieza por mezclar Y,O; y HNO; al 65 % y por otra parte incorporar en
agua destilada el reactivo Fe(NOs); 9H,0. Estos posteriormente son mezclados y filtrados. Una
vez filtrados se le incorpora a la mezcla NH,OH al 29% este producto es precipitado bajo
agitacion y decantado. El precipitado obtenido es lavado con agua y filtrado. El residuo de la
filtracion es secado por 12 horas a 100°C. El producto es vaciado en un crisol de platino y

finalmente sometido a tratamientos térmicos del orden de 600 y 700°C.
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3.2 Deposito de la pelicula delgada

3.2.1 Pruebas Preliminares de PLLD

Al empezar este trabajo el equipo de PLD no se encontraba listo para realizar depositos.
Se requirieron pruebas para los sensores de presion y ajustes en las uniones de la cdmara de
vacio para minimizar las fugas. El sistema para calentar el sustrato no se encontraba
funcionando.

Las primeras pruebas realizadas consistieron en descender la presion, se tomaron
lecturas de la presion con tres distintos medidores: sensor por catodo frio, catodo caliente con
Pirani y otro de catodo frio. Entre los tres distintos medidores existio discrepancia debido a que
se encontraban descalibrados. Un cuarto medidor de tipo Baratron (perteneciente al sistema de
inyeccion de gases) permitid escoger el medidor deseable. Para encontrar fugas en la camara de
vacio se colocaba acetona en cada una de las uniones, si la presion aumentaba repentinamente
se apretaban las uniones.

El sistema de PLD funciona con dos medidores: el medidor de catodo caliente con
Pirani, para medir presiones de hasta 10 Torr y el tipo Baratron para presiones de hasta 107
Torr. El Baratrén funciona mediante una membrana y no depende del gas en la cdmara. Por otro
lado el Pirani es sensible al tipo de gas. Por lo tanto, para bajar la presion inicialmente se utiliza
el catodo caliente y posteriormente para obtener la atmdsfera deseada se emplea el Baratron.

Durante el deposito se desea mantener la presion constante, para lograr esto se inyecta
continuamente gas mientras se continlia utilizando las bombas de vacio. Se realizaron pruebas
de velocidad de bombeo e inyeccidn para obtener presiones constantes entre 0.1 y 100 mTorr.

El horno SHQ-15A de Aja International no estaba inicialmente programado. Se le
agrego las funciones de rampa de calentamiento y alarma. Se configur6 el termopar para
obtener lecturas adecuadas, el termopar utilizado fue de Nickel-Cromo. Finalmente se hizo un
trabajo escrito sintetizando su funcionamiento y precauciones, para posteriormente presentarlo
al grupo de trabajo.

Las técnicas de peliculas delgadas y alto vacio requieren de extrema limpieza por lo que
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todos los elementos tienen que ser limpiados en un bafio ultrasonico de acetona y banos de
agua desionizada.

Una vez entendidos y calibrados los componentes del PLD se procedié a realizar los
primeros depositos. Consistieron de peliculas de Oxido de Zinc sobre Silicio monocristalino
con atmosferas de O,. Se variaron las condiciones de depdsito segun las siguientes variables:
energia por pulso laser, presion de oxigeno durante el depdsito, temperatura del sustrato,

numero de pulsos y distancia blanco-sustrato.

3.2.2 Deposito de YIG sobre Silicio

La técnica de PLD es muy versatil y permite el depdsito de casi cualquier material en
forma de pelicula delgada, en ultra alto vacio o atmdsferas controladas. Los trabajos anteriores
encontrados que reportan depodsito de YIG por PLD utilizan atmdsferas de baja presion de
oxigeno.!'"""* *I Esto es debido a la pérdida de oxigenos en el YIG durante la ablacion. Nuestras
atmosferas de oxigeno empleadas fueron 20 6 100 mTorr.

Antes de inyectar oxigeno a la cdmara de vacio, se reduce la presion hasta 10 Torr con
el fin de limpiar la atmodsfera interna de la cdmara. Esta presion es posible mediante el uso de
una bomba turbomolecular, bombeando a 27 krpm, que a su vez es auxiliada por una bomba
mecanica convencional. La atmosfera de oxigeno se obtiene disminuyendo las revoluciones de
la bomba turbomolecular a 12 krpm, restringiendo la apertura de la bomba a un 20% e
inyectando oxigeno mediante un controlador de flujo a una velocidad de alrededor de 45 sccm
(standard cubic centimeters per minute). La presion en el tanque de oxigeno es tipicamente
>1000 psi, por lo tanto mediante una valvula reguladora ésta se reduce a 30 psi.

La fuente energética para el depodsito consistid en un laser pulsado Surelite 1 de
Nd:YAG, a 1064 nm y una frecuencia de pulsos de 10 Hz. La energia por pulso fue 67 mJ que
al ser enfocada nos da una concentracion energética de 11.6 mJ/cm . Para evitar el desgaste del
mismo sitio del blanco, éste se hace girar a una frecuencia de 1 Hz. La distancia entre blanco y
sustrato fue 4 cm. Inicialmente se depositaron cuatro peliculas de YIG sobre silicio

monocristalino (100) tipo p. Todas estas fueron depositadas durante 18000 pulsos.
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Clave Temperatura del sustrato [°C] Presion de oxigeno [mTorr]
D1 2403 851 20

D2 2403 851 99

D3 2403 741 20.1

D4 2803 741 102

Tabla 2. Condiciones de deposito. Todas las peliculas fueron depositadas con la misma intensidad luminosa y

numero de pulsos.

La siguiente serie de fotografias ilustran el arreglo experimental del PLD:

Figura 5. Vista exterior de la cAmara de vacio



Figura 6. Fraccion del arreglo optico para el haz laser

Figura 7. Interior de la camara de vacio, la placa de grafito se encuentra a una temperatura mayor a 700°C y es

incandescente, en frente se observa el blanco.
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Figura 8. Interior de la camara de vacio durante el deposito, frente al blanco se observa el plasma como una

region luminosa.

33 Caracterizaciones Adicionales

Una vez sintetizado el YIG y fabricadas las peliculas delgadas, se realizaron una serie de
caracterizaciones para determinar la calidad de las peliculas y las mejores condiciones de
depdsito.

Se realizaron las mediciones de difraccion de rayos X del blanco obtenido por
coprecipitado y utilizado para el PLD. La difraccion de rayos X nos permitio asegurar que el
blanco utilizado es YIG. También se realizaron rayos X de dos peliculas delgadas depositadas
bajo las condiciones D2 2403, una de ellas con tratamiento térmico igual al utilizado para la

caracterizacion fotoacustica y la otra sin tratamiento térmico.
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3.3.1 Espectro de Absorcion

La técnica fotoacustica requiere excitar al material en una longitud de onda de alta
absorcion, de lo contrario la sefial tendra una amplitud muy chica para su correcto analisis. Por
trabajos anteriores se sabe que el espectro de absorcién de un material en bulto es distinto al
espectro de la pelicula delgada. El méximo de absorcion suele recorrerse hacia el UV.

Las muestras depositadas fueron sobre Silicio monocristalino y con areas tipicas de
0.1cm’. En estas condiciones obtendriamos el espectro de absorcion del silicio y de la pelicula
delgada de YIG, adicionalmente las muestras resultaron demasiado pequefias. Por estos
motivos se depositd una pelicula adicional de YIG sobre Cuarzo con las condiciones D2 2403.

41, 42

El Cuarzo puede ser considerado transparente al UV, visible e IR.*"*! Se obtuvo una pelicula

de aproximadamente 1 cm®.

3.3.2 Perfilometria

Se utilizé un perfilometro DEKTAK IIA Surface Profile Measuring System para

determinar los espesores de las peliculas delgadas de YIG.

3.3.3 Resonancia Magnética

Se realizaron mediciones de resonancia ferromagnética de las peliculas delgadas. La
resonancia ferromagnética incorpora dos campos, un campo magnético estatico Hpc intenso
con el que se alcanza el estado de saturacion magnética. En direccion perpendicular al campo
estatico se aplica un campo electromagnético variable hc de frecuencia fija en el espectro de
microondas. Se mide la absorcion de microondas por parte del material en funcién del campo

estatico Hpc.
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3.4 Caracterizacion Fotoacustica

Una vez que contamos con el espectro de absorcion, éste nos permitid escoger una
longitud de onda adecuada para excitar las muestras. El laser utilizado fue un laser Excimero de
Lambda Physics con elemento activo de KrF, que nos da una longitud de onda de 248 nm. Se
selecciond la minima potencia (50 mJ por pulso), y una frecuencia de disparo de 10 Hz. El spot
del laser es mucho mas grande que las muestras, por lo que se utiliz6 un diafragma, de esta
manera no sélo disminuye el spot con el que se trabaja, sino también la energia total con la que
se irradia la muestra. Esta debe ser suficiente para tener una sefial fotoacustica que se pueda
analizar (minimo + 2 mV), pero no debe erosionar la pelicula.

La sefial fotoacustica es comparada con si misma, mientras se varia la temperatura.
Puesto que las temperaturas tipicas para el deposito de peliculas adicionales son del orden de
600°C, se recorrio desde temperatura ambiente hasta 600°C, tomando muestras cada 5°C. Para
permitir un equilibrio térmico, y asegurar que la muestra efectivamente se encuentra a la
temperatura que marca el termopar del horno se hace una rampa de 5 °C/min.

Se utilizé un horno tubular ThermoLyne modelo 21100 y un controlador de Omega
Engineering, Inc. Mod CN2011K con una resolucién de 0.5°C. Para colocar la muestra cerca
del centro del horno sin introducir también el micréfono, se utilizd6 como guia de ondas
mecanicas una varilla de cuarzo de 2 mm de didmetro. Para sincronizar el osciloscopio con el
laser se emplea un fotodiodo como disparador (trigger).

A continuacion se presenta un esquema del dispositivo experimental:
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Figura 9. Arreglo experimental para las mediciones fotoacusticas: 1 Laser Excimero, 2 diafragma, 3 fotodiodo, 4

horno tubular, 5 haz luminoso, 6 muestra, 7 varilla de cuarzo, 8 microfono, 9 osciloscopio.

El transductor de vibraciones mecanicas o microfono tiene como elemento activo el

ferroeléctrico KNaNb
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4. Resultados

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para el blanco y las peliculas
delgadas. La difraccion de rayos X nos permite saber la estructura cristalina de nuestro blanco
y asegurar que el material utilizado es YIG. Para escoger la longitud de onda de luz para excitar
la muestra en las mediciones fotoacusticas se utilizd el espectro de absorcion. Puesto que el
YIG es un material ferrimagnético se le realizd una caracterizacion magnética con la técnica de

resonancia ferromagnética. Los resultados se centraran en la parte fotoacustica.
4.1 Sintesis de los blancos y Rayos X.

Para conocer la calidad del blanco utilizado a lo largo de este experimento se obtuvo el

patron de difraccion de rayos X.

Z-Theta - Boals FACULTAD DE QUIMICA,UNAM .MEXICO 11-May-z@1@ 14:18
T T T T T T T T T T T T T T T T

1509 .88

Cps

(5]%]

| 1
e A R e e e e e
1@ 15 28 25 3@ 35 4@ 45 SP S5 6@ 65 7@ 75 BB 85

C !NUSERDATAN79Z4 .RAW 7924 YIGCOPRECIFPITACIONISEB34H (CT! @.4s, S5:0.820dg, WL' 1.5486A0, TC

Figura 10. Difraccion de Rayos X para el blanco obtenido por coprecipitado
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Las lineas verticales en la figura muestran un YIG ideal, observamos que nuestra
muestra tiene los picos bien localizados y so6lo difiere del ideal en la amplitud relativa. La
escala horizontal es 20. Utilizando la ley de Bragg se puede encontrar la distancia entre planos
y los indices de Miller

nh=2dsin6 (|
Aqui 7 es el orden de la difraccion, A la longitud de onda del haz incidente, d la distancia

interplanar y 0 el angulo de incidencia.

Concluimos que el material utilizado en la fabricacion de las peliculas delgadas es YIG.

4.2  Deposito de la pelicula delgada

Se obtuvieron cuatro peliculas delgadas de YIG sobre Silicio monocristalino tipo p, por
el método de PLD.

Para determinar la energia por unidad de area se utilizo papel fotosensible. El papel fue
colocado en el sitio del blanco y se dispar6 el laser. A continuacion se presenta una microscopia

optica del papel:
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Figura 11. Microscopia optica del papel fotosensible después de haber sido marcado por el laser.

La distancia entre lineas de la regla de referencia ubicada en la parte superior de la
imagen es de 100 um, en la esquina superior izquierda se muestran las mediciones en unidades
arbitrarias de la distancia entre lineas de la regla y de los semiejes. El spot fue aproximado por
una elipse como se muestra en la figura. Utilizando la férmula para el area de una elipse y
convirtiendo estas mediciones a cm, obtenemos un area de 0.00578 cm? la energia por pulso fue
del orden de 67 mJ, por lo tanto la energia por unidad de area sera: 11.6 mJ/cm®.

Pareciera haber una incoherencia en dar una energia por pulso variable, ya que la energia
de un foton sélo depende de la frecuencia, £ = hv. Sin embargo, estamos midiendo potencia, es
decir P = E/t, donde P es potencia, E es energia o trabajo y ¢ tiempo. Puesto que estamos
trabajando con un laser pulsado tenemos un ancho temporal del pulso y la potencia toma la

forma P = E At /t, asi obtenemos potencia en Joules.
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4.3 Espectro de Absorcion

Una pelicula delgada depositada bajo las condiciones D2 2403 sobre Cuarzo fue
utilizada para medir el espectro de absorcion y conocer la longitud de onda ideal para las

mediciones fotoacusticas. Se obtuvo el siguiente espectro:

Absorcion YIG Cuarzo
1.2 -

1.0 5

0.8 +

0.6 -

u.a.

0.4 -

0.2 5

0.0 4

I T I ) T

T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200

Longitud de onda nm

Figura 12. Espectro de absorcion para YIG sobre cuarzo.

Se observa una pendiente negativa al aumentar la longitud de onda y localizamos el
maximo en la regién entre 200 y 300 nm, que corresponde al ultravioleta. Por lo tanto, se

empled el laser Excimero de KrF con longitud de onda de 248 nm.
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4.4 Resonancia Magnética

A continuacién se presentan las curvas de resonancia ferromagnética, realizadas a temperatura

ambiente.
0.1
—~ 0.0
©
=
-0.1 - —— Blanco-Coprecipitado
'02 T T | ) | ! 1
0 2000 4000 6000
H

Figura 13. Resonancia magnética de los blancos obtenidos por sol gel y por coprecipitado.

En la figura 13 se muestran los resultados de resonancia ferromagnética para el blanco a
pratir del cudl se realizaron los depositos. En el eje horizontal se encuentra el campo magnético

estatico y la escala es en Gauss. La frecuencia del campo variable es fija a 9.48 GHz.
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Figura 14. Resonancia Ferromagnética de las peliculas delgadas.

En la figura 14 tenemos los resultados para las cuatro peliculas delgadas, las peliculas
D3 y D4 muestran poca o nula resonancia mientras que D1 muestra la resonancia mas intensa.
La linea para D2 es asimétrica lo cual sugiere la existencia de al menos dos contribuciones a la
absorcion total, lo cual es una consecuencia de la presencia de dos subredes magnéticas. La
muestra D1 muestra la presencia de dos sefiales de RFM (3500 Gauss), lo cual indica la
existencia de centros magnéticos que absorben con un campo interno diferente. ! Para la
muestra D2 no se observa la presencia de sefiales adicionales. Con esto se concluye que la
mejor condicion de depdsito es D2.

La diferencia en condiciones de depdsito entre las peliculas D3 y D4 con D1 y D2 es la

temperatura del sustrato.
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Figura 15. Resonancia Ferromagnética de la pelicula D2, el blanco sintetizado por coprecipitado y

nanoparticulas de YIG.

La técnica de PLD arranca fracciones de material del blanco y son retrodispersadas hacia
el sustrato, estas fracciones de material no necesariamente son multiplos enteros de la celda
unitaria y no podemos asegurar la misma estequiometria en la pelicula. La figura 14 compara la
pelicula delgada con el blanco y nanoparticulas comerciales Aldrich de 20-50 nm. El
comportamiento similar de la pelicula con las nanoparticulas hace suponer que la pelicula es
una coleccion de nanoparticulas, dicho de otro modo es porosa.

De las mediciones de resonancia se obtienen dos importantes medidas: el ancho de linea

pico a pico (H,,) y el campo de resonancia (H..s). A continuacion se tabulan estos datos:
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Tabla 3. Ancho de linea pico a pico y campo de resonancia para las distintas muestras.

Muestra H,, (Gauss) H.os (Gauss)
D1 72.31 3113.2

D2 245.2 2977.5

D3 1004.1 3358.3

D4 1163.8 3145
Blanco 1651.5 3823
Nanoparticulas 394.4 3048

El ancho de linea pico a pico para las peliculas D1 y D2, asi como las nanoparticulas es
chico y se asocia a interacciones de intercambio o canje. Esto ocurre entre electrones
desapareados cuando se traslapan sus funciones de onda y da como resultado un decremento
del valor esperado de la energia o la distancia entre ellos.

Por otro lado, valores de ancho de linea pico a pico grandes, tales como D3, D4 y el
blanco son consecuencia de energia magnetostatica. La energia magnetostatica intrinseca del
grano es el trabajo necesario para crear un arreglo particular de polos, conceptualmente descrito
como el trabajo para llevar elementos diferenciales de volumen (dv) desde el infinito, hasta su

posicion dentro del grano. Esta energia depende de la forma del grano.

4.5 Perfilometria

En esta seccion se dan a conocer los espesores de las peliculas delgadas medidas con el
perfildmetro DEKTAK ITA Surface Profile Measuring System

Tabla 4. Resultados de perfilometria.

Muestra Espesor (um)
D1 1.0

D2 0.7

D3 2.7

D4 0.15
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Si relacionamos estos resultados con las condiciones de deposito, concluimos que el
espesor disminuye con la presion. Por lo tanto, para obtener peliculas gruesas se debe trabajar a

presiones iguales o menores a 20 mTorr.

4.6 Fotoacustica

A continuacidn se presentan los resultados de las mediciones fotoacusticas de las cuatro
peliculas delgadas. Cada senal acustica fue promediada con otras 100 a la misma temperatura
para minimizar el ruido, posteriormente se importaron al software MATLAB. Se tomaron
mediciones cada 5°C hasta los 600°C y de regreso hasta aproximadamente 300°C. Para cada
muestra se obtienen dos graficas: correlacion y estabilidad. En la grafica de correlacion
comparamos cada sefial con la primera, en la grafica de estabilidad se compara cada sefial con
la sefal anterior.

La estabilidad fotoacustica se define como la capacidad de una substancia para mantener
sus propiedades termoelasticas constantes en un intervalo de temperatura ). La estabilidad
fotoacustica se puede pensar como una medida analoga a la estabilidad térmica del sistema,
donde solo se estan contemplando los parametros térmicos y eléasticos del material ™,

El acoplamiento de las muestras con el microfono, es mediante una varilla de cuarzo y
pegamentos. El pegamento utilizado entre el silicio y el cuarzo fue una ceramica de base de
agua “Autocrete Hi-Temp Ceramic Adhesive”. Es sabido por mediciones anteriores que la
ceramica no sufre cambios hasta los 1400°C, con esto aseguramos que no interfiere con las
mediciones. El pegamento entre el micréfono y el cuarzo fue Cianoacrilato (Kola-Loka),
puesto que esta parte del arreglo se situa fuera del horno no se calienta y no interfiere con las

mediciones.
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Resultados fotoacusticos
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A continuacion se presentan la graficas de correlacion estandar (respecto a la primer

medicion) y la grafica de estabilidad para la muestra D1.
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Figura 16. Resultados de fotoactstica para la muestra D1.
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La caida en correlacion estandar entre temperatura ambiente y 100°C se atribuye a la

evaporacion de agua.
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Figura 17. Resultados fotoacusticos para la muestra D2.

En la figura 17 se muestran los resultados fotoacusticos de la muestra D2,
inmediatamente se observa la diferencia de ruido a la medicidon para la muestra D1. Al igual
que en la muestra DI se evapora en los primeros 100°C. La transicion de ferrimagnético a
paramagnético se aprecia durante la bajada de temperatura en la region de los 275°C — 325°C,
de ser la misma temperatura de Curie la de nuestras peliculas a las presentadas en la
introduccion la esperariamos observar a los 285 - 290°C, el minimo de correlacién nos permite

situarla en 295°C. En la subida de temperatura (linea azul) se observa estabilidad excepto al
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evaporarse el agua. Se realizdo un acercamiento a la linea de subida sin que mostrara picos
pronunciados. Por otro lado la bajada (linea roja) muestra una clara transicion a los 480°C,
460°C y 435 °C. Estas transiciones se discutiran mas adelante.

En la figura 18 tenemos los resultados para la muestra D3. Al igual que las dos
anteriores observamos la presencia de agua en la muestra, el mismo comportamiento se
observara en la muestra D4 con lo que se concluye que nuestras peliculas delgadas son
hidrofilicas, esta conclusion es posible gracias a las caracterizaciones anteriores de los demas
elementos del arreglo experimental, es decir, los demas elementos no son hidrofilicos.

La muestra D3 muestra dos picos a la bajada en la regiéon de 275°C y 325°C,
especificamente 310°C y 290°C. Este comportamiento observado en D3 y D2 nos permite
afirmar que la fase del YIG se encuentra distorsionada y por lo tanto la temperatura de Curie
mal localizada.

Se observa otra transicion a los 525°C, suponemos que es la misma que se observa en
D2 a 480°C y en D1 a 495°C. La inexistencia de este cambio de fase a la subida nos permite

suponer que observamos un proceso irreversible.
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En la figura 19 se muestran las graficas obtenidas para la muestra D4 se aprecia el

cambio de fase a para magnético a los 300°C.
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Figura 19. Medicion fotoacustica de la muestra D4.

Notamos que las muestras D3 y D4 permiten apreciar la transicion a paramagnético a la
subida, mientras que D1 y D2 no la muestran. Este comportamiento magnético segin la

temperatura se relaciona con la alta resonancia de las peliculas D1 y D2 y baja o nula
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resonancia de D3 y D4.

También se observa una transicion a los 435°C, esta es muy clara en D2, y también se
observa en D4 en la grafica de correlacion.

La identificacion de los picos negativos en las graficas es con cambios de fase, sin
embargo, la naturaleza de cada uno de estos no puede ser resuelta inicamente con fotoacustica.
Por este motivo se obtuvo la difraccion de rayos X que se presenta en la siguiente seccion. La
inconsistencia entre los distintos espectros fotoacusticos es evidencia del resultado de las
distintas condiciones de deposito, es decir, se obtienen peliculas con diferentes fases.

En los espectros que fueron medidos hasta los 260°C a la bajada (D2, D3) se observa la
transicion de paramagnético a ferrimagnético del YIG, y por ende existe YIG en nuestras
peliculas. Las demas transiciones establecen la existencia de fases adicionales al YIG, las

mediciones posteriores de rayos X, las identifican como Fe,O; y YFeO..

4.4 Rayos X de las peliculas delgadas.

Se realizé un andlisis de difraccidon de rayos X de tres muestras: Silicio tipo p (sustrato)
(Figura 20), YIG sobre silicio tras un tratamiento térmico igual al utilizado en la seccion de
caracterizacion fotoacustica (Figura 21) y YIG sobre silicio sin tratamiento térmico (Figura 22).

A continuacion se presentan los patrones de difraccion:
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Figura 20. DRX del silicio tipo p, utilizado como sustrato para las peliculas de YIG.

El silicio utilizado como sustrato es dopado tipo p y presenta una direccidon preferencial
(20 = 56 °) que corresponde a la familia de planos {322} esto se obtiene con dng = 0.16403 nm
y el pardmetro de red del silicio a = 0.54307 nm, el resto del patréon es notablemente ruidoso
debido al dopaje.

A continuacion se presenta la DRX para la pelicula sin hornear.
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Figura 21. Difraccion de Rayos X de la pelicula sin tratamient térmico.

Se encuentran presentes tres estequiometrias: YFeO; que es la fase predominante,

Y;FesO, que es el YIG y finalmente la fase mds débil Fe,O;. Claramente no hay una

transferencia de estructura cristalina del blanco al sustrato, adicionalmente el patron es muy

ruidoso debido a la presencia de multiples estructuras cristalinas y el sustrato de silicio dopado.

La muestra que recibid el tratamiento térmico tiene un patron distinto, con la presencia

de solo dos estructuras cristalinas. La estructura de granate es la predominante en este caso,

seguida de la estructura YFeO:.
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Figura 22. Difraccion de Rayos X de la pelicula con tratamiento térmico.

La ruidosidad de los patrones nos permite suponer la existencia de defectos en las fases
cristalinas. Si estos defectos son 4tomos intersticiales o sustituciones podria haber dtomos de
Itrio intersticiales en la fase Fe,Os, dando la posibilidad de crecimiento de grano a la estructura
ortorrdmbica YFeOs. Esta posibilidad estard determinada por la relacion de atomos de Itrio por

molécula de Fe,Osy por la entalpia de formacion de esta nueva fase. Es decir:

Fe2o3 + Yintersticial _>Y3F65012

Puesto que tras el tratamiento desaparece la fase Fe,O; y predomina la fase de granate,

concluimos que el YIG es la fase cristalina mas favorable y el 6xido de hierro la menos.
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Otro proceso posible para realizar el crecimiento de grano de Fe,O; y YFeOs; aYIGes:

3YFCO3 + F6203 — Y3 Fes 012

Esta reaccion es la mas intuitiva para las estequiometrias dadas.

Segun nuestro patron de difraccion, el proceso no se llevo a cabo completamente debido
a que persiste una segunda fase ademas de la fase del YIG. Esto pudiera deberse principalmente
a dos motivos: (a) algin reactivo limitante, (b) insuficiencia del tiempo o temperatura de
horneado. El reactivo limitante seria entonces Fe,Os;, puesto que no se observa tras el

tratamiento térmico.
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5. Conclusiones

Las peliculas analizadas sufren cambios de fase posteriores a la temperatura de Curie
(Tc = 290°C) a 385°C, 435°C, 460°C y 485°C; sin embargo, la naturaleza de estos cambios no
puede ser identificada utilizando sélo fotoacustica. M. Jafelicci Jr. et al. hablan de un cambio
del YIG a los 577°C a fase ortorrombica./*" Las muestras fueron calentadas hasta 600°C, por lo
tanto, es posible que la estructura cristalina del YIG sea igualmente ortorrémbica.

D. Bahadur et al. reportan también un cambio de fase entre 477 y 602°C, pero no
discuten su naturaleza.'*”! La localizacién del cambio de fase depende de las condiciones de
depdsito y de las impurezas. Los cambios de fase a 385°C y 435°C los atribuimos a la
existencia de fases cristalinas adicionales al YIG y a polimorfismos, los cuales no son
mencionados en estos trabajos y no han sido reportados previamente.

La evidencia indica que las peliculas producidas durante este trabajo son hidrofilicas,
puesto que en todas las mediciones fotoactsticas se observa la evaporacion de agua. Mediante
la fotoacustica se observaron cambios de fase de las estructuras cristalinas. La compresibilidad
del material es poco susceptible al cambio de la fase magnética de ferrimagneto a paramagneto,
por lo cual el pico en la grafica de estabilidad es muy débil. Esta transicion se observa
principalmente en la bajada de temperatura.

La resonancia ferromagnética nos permite escoger las condiciones de depdsito, con
presion de 20 mTorr y temperatura del sustrato de 851°C, como las sobresalientes de las
opciones investigadas. Adicionalmente, la pelicula D2 tiene un comportamiento magnético
similar a las nanoparticulas de YIG comerciales.

Los resultados de perfilometria nos permiten concluir que a bajas presiones la taza de

deposito es mayor.
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