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RESUMEN de la tesis de Duilio Valdespino Padilla presentada como requisito parcial
para la obtencion del titulo de Fisico. Ensenada Baja California, México. Junio del 2010.

ESTUDIO DE PELICULAS MUTIFERROICAS DE YCRO3; DEPOSITADAS POR
ABLACION LASER Y EROSION IONICA.

Resumen aprobado por:
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A l ;

Dra. Ma. de la’Paz Cruz Jéuregui.
Directora de tesis.

Los materiales multiferroicos son aquéllos que poseen dos de las tres propiedades
siguientes: ferroelectricidad, ferromagnetismo y ferroelasticidad. Si presentan las dos
primeras, el multiferroico se conoce como magnetoeléctrico. La ferroelectridad,
descubierta por primera vez en 1921 por Joseph Valasek, se refiere a la presencia de una
polarizacién eléctrica espontanea cuya direccion puede invertirse al invertir el signo del
campo eléctrico aplicado. En el caso del ferromagnetismo, lo que se tiene es una
magnetizacion espontanea que se invierte al invertir el campo magnético aplicado. La
coexistencia de ambas propiedades es dificil de lograr y es por ello que existen pocos
multiferroicos magnetoeléctricos. Uno de ellos es el YCrOs.

El objetivo principal de esta tesis fue la optimizacion del método de sintesis de las
peliculas de YCrOs, lo cual no se habia realizado ya que este compuesto ha sido muy
poco estudiado. Las peliculas se depositaron por las técnicas de ablacion laser y de
erosion ionica. En cada una de ellas se variaron las condiciones de depdsito, tales como
temperatura del substrato y presion de oxigeno. Ademas, las peliculas se sometieron a
tratamientos térmicos a diferentes temperaturas, buscando obtener la fase cristalina pura
del compuesto, para poder establecer después una relacion con sus propiedades
dieléctrico-ferroeléctricas.

Se obtuvieron como principales resultados que, por ablacion laser, las peliculas
presentan fases indeseadas de Y,03 e YCrO, ademas de la presencia de particulas
originadas por el fendmeno de splashing, caracteristico de la técnica de deposito.
Mediante erosién ionica, sin embargo, se logro obtener la fase cristalina pura del YCrOs,
después de un tratamiento térmico de 900°C durante 3 horas, en muestras depositadas a
temperatura ambiente. Estas peliculas son uniformes, homogeéneas y libres de grietas.

Los resultados aqui obtenidos serviran como punto de partida para estudios
subsecuentes de peliculas delgadas y ultradelgadas de YCrO3 con mejores caracteristicas
dieléctrico-ferroeléctricas.
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Introduccion.

En 1921 Joseph Valasek descubrio, en un material llamado sal de Rochelle, la
existencia de una polarizacion espontanea, que cambiaba de orientacion al cambiar el
signo el campo eléctrico aplicado. A esta propiedad se le llamo ferroelectricidad y a los
materiales que la poseian, ferroeléctricos. La curva de polarizacion que un material
ferroeléctrico muestra durante la aplicacién de un ciclo de campo eléctrico, se llama lazo

histéresis ferroeléctrico, el cual se ejemplifica en la figura 1[1].

P A

Ps/'

+Pr

A

+Ec

Ps
. A4
Figura 1.- Lazo de histéresis ferroeléctrico: curva de polarizacién, P, como funcién de
la aplicacion de un ciclo de campo eléctrico externo, donde Pr es la polarizacion
remanente y Ec el campo eléctrico coercitivo.

Como se observa en la figura nimero 1, existen dos estados de polarizacion: +P; y

-Py, las cuales se obtienen aplicando un campo eléctrico de magnitud mayor a aquélla



indicada por +Ec y —Ec, correspondientemente. Pr se conoce como polarizacion
remanente, esto es porque persiste después de retirar el campo eléctrico; mientras que Ec
es llamado campo coercitivo, aquél para el cual la polarizacion del material se hace
cero. Esta propiedad de acceder a uno de dos estados de polarizacion s6lo aplicando un
campo eléctrico del signo y magnitud adecuada, manteniendo la polarizacion una vez
retirado el campo eléctrico, genera aplicaciones tecnoldgicas importantes, en particular
en el area de computo, donde se puede formar un sistema binario de almacenamiento de
informacion, la cual se mantiene aun después de retirar el suministro de energia
eléctrica, aplicacion que es ya una realidad en las memorias USB (Universal Serial Bus).

En los afios recientes, sin embargo, la investigacion sobre los ferroeléctricos ha
tomado un nuevo giro de un alto interés cientifico y tecnoldgico, en el cual se busca no
solo que el material posea propiedades ferroeléctricas sino también ferromagnéticas.

El ferromagnetismo es el fendmeno fisico en el que la suma de los momentos
magnéticos de un material produce una magnetizacion neta diferente de cero, la cual, en
respuesta al campo magnético aplicado, varia produciendo un lazo de histéresis similar
al mostrado en la figura 1.

Los materiales que muestran las propiedades de ferroelectricidad vy
ferromagnetismo se clasifican como multiferroicos magnetoeléctricos (los multiferroicos
son aquéllos materiales que presentan por lo menos dos de las siguientes tres
propiedades: ferroelectricidad, ferroelasticidad y ferromagnetismo; mientras que en los
magnetoeléctricos se requiere la presencia de ferroelectricidad y algun tipo de orden

magnético). La importancia que los multiferroicos magnetoeléctricos han adquirido tiene



su origen en los grados de libertad adicionales, valiosos en el disefio de nuevos
dispositivos tecnoldgicos que se aplicarian en diversas &reas tales como la
computacional, para el almacenamiento de informacion mas rdpido y de mayor
capacidad; y la construccion de transductores y sensores, cuyo funcionamiento estaria
basado en el cambio de la respuesta magnética como consecuencia de la aplicacion de
un campo eléctrico, o viceversa [2].

Puesto que la ferroelectricidad y el ferromagnetismo son dificiles de obtener de
manera conjunta, hay muy pocos multiferroicos magnetoeléctricos y de ellos, ninguno
satisface hasta ahora los requerimientos que necesarios para que las aplicaciones en
puerta se hagan una realidad. Asi por ejemplo, el BiFeOs, el méas estudiado de estos
materiales, posee excelentes caracteristicas ferroeléctricas, las cuales, junto con las
propiedades magnéticas, aparecen a temperatura ambiente; pero el acoplamiento de sus
pardametros de orden no ha podido lograrse [3]. En muchos magnetoeléctricos de la
familia de las manganitas, de la forma AMnQOj3, ambos pardmetros de orden tienen lugar
a temperaturas muy por debajo de la temperatura ambiente [3]. Por otro lado, la familia
de las cromitas, de la forma ACrOs, con caracteristicas similares a las manganitas,
debian ser magnetoeléctricas también, caso concreto: el del YCrOj3 [4]. Este compuesto,
que ha sido muy poco estudiado, efectivamente es un multiferroico magnetoeléctrico,
con caracteristicas magnéticas bien definidas, pero con altas pérdidas dieléctricas y con
propiedades ferroeléctricas “débiles”, cuyo origen no es muy claro, aunque se le
adjudica a una no-centrosimetria localizada [4]. Las pérdidas dieléctricas, sin embargo

se pueden minimizar, en las cerdmicas, optimizando el método de sintesis [1]; mientras



que las propiedades ferroeléctricas, especificamente la polarizacion, pueden
magnificarse por dos rutas: por substitucion cationica de elementos con tamafio y
valencia adecuados y al adquirir el material dimensiones de pelicula delgada. En ambos
casos, la red cristalina sufre una deformacién que depende principalmente del tamafio
del ién usado, como se ha observado en materiales similares [4]; o bien, en el caso de las
peliculas, del crecimiento méas ordenado y de los esfuerzos creados con el substrato [2].

Asi entonces, el trabajo desarrollado en esta tesis se centra en el estudio de las
peliculas delgadas del multiferroico magnetoeléctrico de YCrOs. El objetivo principal es
optimizar el método de sintesis de las peliculas obtenidas por ablacién laser y por
erosion ionica, variando las condiciones de depdsito, tales como temperatura del
substrato y presién de oxigeno, buscando obtener la fase cristalina pura del compuesto,
para después relacionarla con sus propiedades dieléctrico-ferroeléctricas.

El trabajo realizado abarca diferentes etapas experimentales: i) la sintesis y
caracterizacion de la ceramica usada como blanco para el depésito de las peliculas de la
cromita de itrio; ii) la elaboracion del electrodo inferior, que incluye el depoésito y
caracterizacion de peliculas delgadas de TiOy crecidas en substratos de Si; y sobre ellas,
el deposito y caracterizacion de peliculas de Pt; iii) la elaboracion de las peliculas
delgadas de YCrOgs, por medio de la técnica de ablacion léser, y su caracterizaron; iv)
para comparar, se depositaron también peliculas de YCrOs por erosion ibnica, y se
caracterizaron; v) se colocaron los electrodos superiores de Pt; y finalmente, vi) se

realizo la caracterizacién dieléctrico-ferroeléctrica de los condensadores obtenidos.



La presente tesis es integrada por cuatro capitulos, en el | se desarrollan los
conceptos bésicos de electricidad y magnetismo, los cuales son necesarios para
comprender el comportamiento de los materiales multiferroicos; el Capitulo Il trata
sobre las formas de depdsito de las peliculas (ablacion laser y erosion idnica), ademas de
las técnicas de andlisis empleadas en este trabajo; la etapa experimental se detallan en el
Capitulo I1I; mientras que al final podrdn encontrarse las conclusiones que se
desprenden de la investigacion efectuada.

Cabe mencionar que los resultados aqui obtenidos servirdn como punto de
partida para estudios subsecuentes sobre las peliculas del mismo compuesto, pero con
substitucion catidnica de elementos adecuados y también para la investigacion sobre las
propiedades de las peliculas “ultradelgadas” (de algunas decenas de nandmetros) del
YCrO;3 puro. Resultados que, en conjunto, contribuirdn a un mejor entendimiento del

origen de las propiedades ferroeléctricas en el YCrOgs, y compuestos similares.



Capitulo I: Magneto-electricidad.

En las siguientes secciones se describen los conceptos basicos relacionados con los
multiferroicos magnetoeléctricos, necesarios para entender el comportamiento y
caracteristicas de estos materiales, a los cuales pertenece el YCrOgz, objeto de estudio de

la investigacion que se reporta.

1.1.- Dieléctricos.

Existen muchas maneras de clasificar los materiales, una de ellas 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
los materiales en los que el desplazamiento es casi nulo reciben el nombre de aislantes
o dieléctricos [5].

En los conductores (como lo son los metales) los electrones de valencia se encuentran
débilmente ligados al &tomo y se comportan como libres. Por lo tanto, un conductor
puede modelarse como un conjunto de iones positivos inmersos en un mar de electrones.
Contrariamente, en los dieléctricos, los electrones de valencia estan fuertemente ligados
a los atomos, requiriendo que la energia necesaria para desprenderlos sea mucho mayor

que en el caso de los conductores [6].



1.1.1.- Polarizacion

Las moléculas que conforman un dieléctrico son neutras, asi que cada una de
ellas puede considerarse como una carga puntual central positiva (+q), asociada a los
protones en el ndcleo; y una carga negativa (-q) que rodea al ndcleo, debida a los
electrones, como lo muestra la figura 1.1.1.1 A). Si una de estas moléculas es sometida
a la influencia de un campo eléctrico de intensidad E (Fig. 1.1.1.1 B), se generan dos
fuerzas: una sobre la carga positiva de magnitud g*E en una direccién y la segunda, de
la misma magnitud pero en direccion opuesta, sobre la nube electrénica, provocando un
desplazamiento d entre las cargas (ver figura 1.1.1.1 C), que genera un campo eléctrico
interno, produciendo asi un dipolo eléctrico p, definido como el vector cuya magnitud
es el producto de la carga g por el desplazamiento d y cuya direccion va de la carga

negativa a la positiva [5].

= q E;
N » -4 *q
i W7 0 i
~ Plsia
A) B) )

Figura 1.1.1.1- A) Molécula no polar, B) molécula inmersa en un campo eléctrico
externo E, que induce una separacion d de las cargas. C) El dipolo eléctrico p.



En la naturaleza existen una gran variedad de moléculas que ain en ausencia de un
campo eléctrico externo presentan un desplazamiento del centro de cargas positivas con
respecto a las negativas, como en de la figura 1.1.1.1 C) y que, por lo tanto, tienen
asociado un momento dipolar permanente, de ahi que se les conozca como moléculas
polares, como es el caso de la molécula de agua.

Si se considera un material en el cual sus moléculas polares estan orientadas de
manera aleatoria, el campo eléctrico interno total es nulo, a menos que mediante un
campo aplicado (el externo) suficientemente intenso reoriente los dipolos, tal como se

ilustra en la figura 1.1.1.2,

v

Figura 1.1.1.2.- Modelo de una molécula polar inmersa en un campo eléctrico externo
y su reorientacion por el efecto de las fuerzas F+ y F_

En un dieléctrico, cuando el campo interno es diferente de cero, la suma de los

momentos dipolares no es nula, por lo que se dice que el dieléctrico se encuentra

polarizado y muestra una polarizacion P, definida como la suma de los momentos

dipolares por unidad de volumen, esto es:



P=Xpi n (1.1.1.2)

Donde p; es el momento dipolar inducido en cada atomo o molécula por la influencia
del campo eléctrico externo y n es el nimero de atomos o moléculas por unidad de
volumen.

La capacidad de un material de polarizarse se llama polarizabilidad, esta puede tener
tres contribuciones: electronica, ionica y dipolar. La contribucion electronica, ilustrada
en la figura 1.1.1.1, se genera cuando la capa de electrones se desplaza con respecto al
nucleo; la polarizabilidad ionica tiene lugar cuando un i6n se desplaza con respecto a
otros; y la dipolar proviene del cambio de orientacion que sufren los momentos dipolares
permanentes de las moléculas cuando estan en presencia de un campo eléctrico externo.
El tipo de polarizaciéon manifestada depende de la frecuencia del campo eléctrico
aplicado, ya que las cargas se orientan con la misma frecuencia del campo, hasta llegar a
un maximo, donde el cambio en el campo eléctrico es tan rapido que la orientacion de

las cargas ya no responde a su influencia, como se muestra en la figura 1.1.1.3 [6].
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Figura 1.1.1.3.- Relacion entre el tipo de polarizabilidad y la frecuencia del
campo eléctrico aplicado.

La polarizabilidad de un material estd implicita en la llamada permitividad, €, como
se vera enseguida.

La relacién entre la carga almacenada, Q, por unidad de voltaje aplicado, V, define
la capacitancia, C, de un condensador, de acuerdo a:

C=Q/NV (1.1.1.2)

En un condensador de placas paralelas, sin material entre las placas, la capacitancia
es proporcional a la razén entre el area, A, y la distancia de separacion, d, entre las
placas, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

C= QIV=¢, Ald (1.1.1.3)

donde la constante de proporcionalidad, €, es la llamada permitividad del vacio.
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Si a al mismo condensador se le introduce un cierto material entre las placas, la
capacitancia sigue siendo proporcional a la razon entre el area y el espesor de las placas,
pero la constante de proporcionalidad cambia de la siguiente manera:

C= ¢ Al (1.1.1.4)
Donde ahora & se denomina permitividad del material.

Es comun expresar la capacitancia del condensador con material en funcion de la
capacitancia del condensador sin material, la cual, para distinguir, se denota como C,.
Asi:

C=¢0C, (1.1.1.5)
siendo ¢ la llamada permitividad relativa, que se relaciona con la permitividad de
material mediante:

£E=¢& & (1.1.1.6)
Es claro que en un condensador lo que se desea es almacenar la mayor cantidad de

carga, lo cual se logra, segun la ecuacion (1.1.1.6) con materiales de permitividad alta.

1.1.2.- Piezoelectricidad, piroelectricidad y ferroelectricidad

Los solidos cristalinos, aquéllos en los cuales los atomos tienen posiciones
especificas que se repiten en el espacio, son polares si presentan una polarizacién
diferente de cero, llamada polarizacién espontanea, la cual es causada por el
desplazamiento de los iones positivos con respecto a los negativos. De los 32 grupos

puntuales en los que se dividen los cristales, 21 son no centrosimétricos, esto es que
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poseen uno 0 mas ejes cristalograficos cuyos extremos opuestos no pueden coincidir
bajo ninguna operacion de simetria. De estos, 20 son polares [5].

Todos los cristales polares muestran el fendbmeno de piezoelectricidad, que consiste
en la deformacidn del cristal como consecuencia de aplicar un campo eléctrico externo;
pero s6lo 10 son piroeléctricos, ya que su polarizacion varia en funcion de la
temperatura; y de ellos algunos son ferroeléctricos, puesto que su polarizacion se puede
invertir al invertir el signo del campo eléctrico aplicado (ver figura 1.1.2.1). Cabe
mencionar que en un piezoeléctrico también sucede el fendbmeno inverso, en el que la
polarizacién cambia al aplicar una tension. El origen de las propiedades y clasificaciones
de este tipo de materiales es consecuencia del desplazamiento de los iones positivos con
respecto a los negativos en la estructura cristalina, provocado por la interaccion externa,

como lo es la temperatura o el campo eléctrico [5].

Algunos son
Ferroeléctricos

10 Son Piroeléctricos

'20 Presentan
Piezoelectricidad

32 Tipos de
Cristales

[10 No son ]
Piroeléctricos

L12 No presentan
Piezoelectricidad

Figura 1.1.2.1.- Los ferroeléctricos son un subgrupo de los piroeléctricos, que a
su vez lo son de los piezoléctricos. De los 32 grupos puntuales cristalinos, 20 presentan
piezoelectricidad y 10 son piroeléctricos.

Se dice que un cristal piroeléctrico, particularmente un ferroeléctrico, pasa a un

estado paraeléctrico cuando al incrementar su temperatura desaparece la polarizacion
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espontanea por el efecto de la redistribucion de cargas y la pérdida de la no-
centrosimetria. La temperatura a la que sucede este fendmeno se conoce como
temperatura de Curie y se denota por Tc. En la figura 1.1.2.2 se esquematiza el efecto
de la temperatura y el campo eléctrico sobre la distribucion de las cargas en un cristal
piroeléctrico, un ferroeléctrico y un antiferroeléctrico. Siendo éste ultimo en el que los
momentos dipolares contiguos tienen direcciones contrarias y por lo tanto su

polarizacion neta es cero [6].
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Figura 1.1.2.2.- Desplazamiento de cargas por debajo y por encima de la Tc, y el efecto
de aplicar un campo eléctrico (indicada por la flecha) en un material A)
piroeléctrico, B) ferroeléctrico y C) antiferroeléctrico. Tomada de Kittel,

etal. [6]
La temperatura de Curie de un ferroeléctrico puede obtenerse a partir de una curva de

permitividad relativa vs. temperatura, como la de la figura 1.1.2.3, que esta descrita por

la Ley de Curie Wiess (ecuacion 1.1.2.1.). El maximo que aparece en dicha grafica esta
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asociado a la transicion del estado ferroeléctrico al paraeléctrico, que define la
temperatura de Curie para un ferroeléctrico en particular.

e=CI(T-Te) (1.1.2.1)

Donde T es la temperatura, € es la permitividad, T, es la temperatura de Curie del

material y C es una constante, llamada de Curie, diferente para cada material.
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Figura 1.1.2.3.- Curva de permitividad relativa vs. temperatura para el BaTiO3 [7].

1.1.3.- Dominios ferroeléctricos y ciclo de Histéresis.

Los materiales ferroeléctricos, para minimizar su energia, tienden a dividirse en
regiones, cada una con diferente direccion de polarizacion. Estas regiones, ilustradas en
la figura 1.1.3.1A, se conocen como dominios y sus fronteras como paredes de dominio

[5]. En algunos ferroeléctricos la conformacion de dominios produce una polarizacion

14



total muy baja e inclusive nula. En tal caso, el material puede someterse a un proceso de
polarizado aplicandole campos eléctricos intensos, por encima de la temperatura de
Curie, enfridandolo por debajo de T, con el campo aplicado con el objeto de reorientar los

dipolos, como se ilustré en la figura 1.1.1.2., e incrementar asi la polarizacion.

A B

Figura 1.1.3.1.- Dominios ferroeléctricos A) antes del polarizado y B) después del

polarizado.

En un lazo de histéresis ferroeléctrico tipico, como el de la figura 1.1.3.2, la
conformacién de dominios varia de la siguiente manera: supongase que se comienza con
un material cuyos dominios estan orientados de manera aleatoria, lo que corresponde al
punto 0 en la figura 1.1.3.2, caso de muchas ceramicas recién elaboradas. Si se aplica un
campo eléctrico positivo, a medida que su magnitud aumenta, los dominios se reorientan
en la direccion del campo aplicado, aumentando la polarizacion del material hasta un
punto en que ya no es posible reorientar mas dominios, en el cual se obtiene una
polarizacién de saturacion +Ps (punto 1 de la Fig.1.1.3.2). Si entonces se disminuye el

campo aplicado, parte de los dominios se desorientan, disminuyendo la polarizacién. Sin
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embargo, la desorientacién no es suficiente para hacer nula la polarizaciéon cuando se
retira el campo eléctrico, en otras palabras, ain cuando el campo eléctrico se haga cero,
la polarizacion tiene una cierta magnitud, denotada por +Pr, conocida como remanente
(punto 2 de la Fig. 1.1.3.2). Si ahora se aumenta la magnitud del campo aplicado, pero el
signo del mismo es negativo, el proceso de la reorientacion de los dominios continua
haciendo que, para un cierto valor del campo, conocido como campo coercitivo -Ec, la
polarizacion se anula (Fig. 1.1.3.2, punto 3). Si el campo eléctrico se hace més negativo,
un nimero mayor de dominios se reorientan hasta llegar a la condicion de saturacion,
analoga a la del punto 1, pero donde la polarizacion y el campo eléctrico se han
invertido de signo (Fig. 1.1.3.2, punto 4). La descripcion del resto del ciclo (trayectoria
451) es anéloga a la ya descrita, donde, es necesario puntualizar, el estado inicial,
correspondiente al segmento 0-1 no vuelve a repetirse debido a que la muestra ha sido

polarizada en el proceso.
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Figura 1.1.3.2.- Lazo de histeresis ferroeléctrico.

1.2.- Magnetismo.

Una espira circular a lo largo de la cual circula una corriente i, tiene asociado un
momento dipolar magnético, p, definido como

p=1iAn (1.2.1)
donde A es el area delimitada por la espira cuyo vector unitario n tiene la direccion
dada por la regla de la mano derecha.
Un momento dipolar magnético inmerso en un campo de induccion magnética B,

experimenta una torca t dada por:

T=uxB (1.2.2)
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En el atomo, los electrones que giran alrededor del ndcleo pueden considerarse como
espiras de corriente y, por lo tanto, puede asociarseles un momento magnético de
acuerdo a la ecuacion 1.2.1. Mas aun, los resultados obtenidos a través de la mecanica
cuéntica, indican que el giro del electron sobre su propio eje también genera un
momento magnético conocido como espin [8]. Las propiedades magnéticas de un
material, o la ausencia de las mismas, son entonces producto de la configuracion y
magnitud de sus momentos magnéticos.

De acuerdo a la respuesta de los momentos magnéticos en funcién del campo
magnético aplicado, se puede realizar una clasificacion de los materiales en los
siguientes grupos:

a) Los paramagnéticos, que presentan una distribucion aleatoria de sus
momentos magnéticos, los que se alinean temporalmente s6lo cuando se aplica un
campo magnético externo. En estos materiales, los momentos dipolares se orientan de tal

manera que, al acercarles in iman, el material es atraido hacia él.

Figura 1.2.1.- En un paramagneto los momentos magnéticos atdbmicos apuntan en todas
direcciones[5].
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b) Los diamagnéticos tienen momentos dipolares magnéticos que se orientan de
manera inversa a la direccion del campo magnético aplicado. Como consecuencia de

ello, si se les acerca un iman, seran repelidos por el mismo.

15 1

¢
/ T /

P Y 3

Figura 1.2.2.- En un diamagnético los momentos dipolares magnéticos del material se
orientan inversamente al campo magnético aplicado[5].
c) Los ferromagnéticos poseen momentos dipolares magnéticos cuya suma es
diferente de cero, los cuales se orientan paralelamente al campo magnético aplicado. La
respuesta magnética de estos materiales se considera fuerte, entendiéndose con ello que

la suma de sus momentos magnéticos es bastante mayor a la de los dos casos anteriores.
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Figura 1.2.3.- En los ferromagnéticos, los momentos dipolares magnéticos se orientan
en la misma direccion del campo magnético aplicado[5].

d) Los antiferromagnéticos, en ellos, los momentos dipolares magnéticos

contiguos apuntan en direcciones opuestas, por lo que su suma es igual cero.
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Figura 1.2.2.- Ejemplo de un material antiferromagnético. La figura ilustra la direccién
opuesta de los momentos magnéticos[5].
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1.2.1.- Momentos magnéticos y dependencia con la temperatura.

Similar a los ferroeléctricos, en los materiales ferromagnéticos también existe una
temperatura de Curie, pero ésta se asocia a la temperatura donde la magnetizacion, M (la
suma de los momentos dipolares magnéticos por unidad de volumen de material) se hace
cero. En tal caso, las vibraciones atdmicas, producto del incremento de la temperatura,
son tan altas que desordenan completamente los momentos magnéticos. Ver figuras

1211y1.21.2.

—o—»—o—»—o—’,»o”'?"m

A E

Figura 1.2.1.1.- Momentos magnéticos de un material A) por debajo de su T, siendo
ferromagnético y B) por encima de su T..
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Figura 1.2.1.2.- Curva de magnetizacién del niquel en funcién de la temperatura [6].
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1.2.2.- Magnetizacion y dominios magnéticos.

La magnetizacion M en un material varia con el campo magnético aplicado, H de
acuerdo a la siguiente forma:

M=y H (1.2.2.1)

Donde a y, llamada la susceptibilidad magnética, el cual es un pardmetro que depende
de cada material.

Tanto la magnetizacion como el campo magnético contribuyen a la magnitud de la
induccion magnética, cuya expresion es la siguiente:

B=po(H+M) (1.2.2.2)
siendo o la llamada permeabilidad del vacio. La permeabilidad p’ de un material
particular se define como:

uw =B/H (1.2.2.3)
Usando la ecuacion 1.2.2.1y la 1.2.2.2 se obtiene:
B= noH(L+7y) (1.2.2.4)
Con frecuencia el término (1 + y) se remplaza por el de p,, que recibe el nombre de
permeabilidad relativa.
w=1+y (1.2.2.5)
Sustituyendo en la ecuacion 1.2.2.3 se tiene que:
B= puH (1.2.2.6)
Por lo cual con las ecuaciones 1.2.2.6 y 1.2.2.3:

W= o (1.2.2.7)
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Los materiales con propiedades magnéticas se pueden clasificar de acuerdo a sus
valores de susceptibilidad magnética y permeabilidad, tal como se presenta en las tablas

12.1y1.2.2.

Y Tipo de material
Positiva Paramagnético (o ferromagnético)
Negativa Diamagnético

Tabla 1.2.1.- Clasificacién de los materiales magnéticos dependiendo del signo de su
susceptibilidad magnética.

w Tipo de material
>>1 Ferromagnético

~1 Paramagnético
<<1 Diamagnético

Tabla 1.2.2.- Clasificacién de los materiales magnéticos dependiendo de la magnitud de
su permeabilidad magnética.

Los ferromagnéticos, al igual que los ferroeléctricos, se encuentran divididos en
dominios donde los momentos dipolares magnéticos tienen la misma direccion. Ademas,
presentan también un lazo de histéresis en la curva de induccion magnética (o0 de
magnetizacion) en funcién del campo magnético aplicado, como el de la figura 1.2.2.1,

donde se reconocen los elementos analogos al lazo de histéresis ferroeléctrico, esto son:
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la induccion magnético de saturacion, Bs, que puede ser positivo o negativo; los flujos

magnéticos remanentes, +Br; y los campos magnéticos coercitivos, +Hc.

B A

+Bs /
+B
« = - > H
-Br /

H

/ 8s
A\ 4

Figura 1.2.2.1.- Lazo de histéresis de un ferromagneto. B y H son la induccion y el

campo magnético, respectivamente.

1.3.- Factor de acoplamiento magnetoeléctrico.

En un multiferroico magnetoeléctrico se busca que la aplicacion de un campo
eléctrico cambie la respuesta magnética; o bien, que la aplicaciébn de un campo
magnético produzca una variacion en la polarizacion eléctrica. En este caso, los
parametros de orden de interés, la polarizacion y la magnetizacion, se relacionan con el

campo magnético y el campo eléctrico de la siguiente manera:

ﬂHij_F

P[ = fx[J'Hj—i' 5

(1.3.1)

24



¥; K

Ml::ﬂf[_'.'.E"l‘ E.E;‘_-‘l"

2 (1.3.2)

donde i, j y k denotan las componentes de los vectores de polarizacion P, campo
magnético H, magnetizacion M, campo eléctrico E; o bien, las componentes de la las
matrices de los factores de acoplamiento magnetoeléctrico lineal, a;j, y de segundos

ordenes, Bi; ¥ vij [9]. Despreciando los terminos de orden cuadratico las expresiones se

reducen a:
P; = a;;H, (1.3.3)
M; = ayE, (1.3.4)

Cabe notar que para la mayoria de los magnetoeléctricos existentes, aj resulta muy
bajo 0 mucha veces nulo, por lo que nuevos multiferroicos magnetoeléctricos, como el
YCrOgs, se estdn proponiendo en un afédn de de aumentar el acoplamiento entre la

polarizacion y la magnetizacion.
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Capitulo I1: Metodologia de elaboracion y caracterizacion de las peliculas y

ceramicas del YCrO:;.

En este capitulo se hace una descripcion de las técnicas de la erosion ionica y
ablacion laser que fueron empleadas en la elaboracion de las distintas peliculas
estudiadas en el presente trabajo. Puesto que en ambas técnicas se requiere de una
pastilla de YCrOz; que funcione como blanco, también se detalla en qué consiste el
método, de reaccion en estado solido, con el que se sintetizaron dichas pastillas. Se
incluyen ademas las técnicas de caracterizacion cristalografica, morfoldgica, de analisis
elemental y de medicidn de espesores. Asi mismo, se explican los métodos usados para
obtener la permitividad, pérdidas dieléctricas y el lazo de histéresis ferroeléctrico, a
partir de las cuales se determina la respuesta dieléctrico-ferroeléctrica del blanco y de las

peliculas delgadas de YCrOs.

2.1.- Técnicas de depdsito de peliculas delgadas.

Existen diversas metodologias para el crecimiento de peliculas delgadas entre las que
destacan las de rocio pirolitico, deposito por vapores quimicos, evaporacion térmica,
ablacion laser y erosion ionica. Las diferencias entre cada uno de los métodos
determinan en gran medida las caracteristicas y propiedades fisicas de las muestras, es
por esto que, dependiendo de las aplicaciones, los métodos poseen ventajas y
desventajas. Asi por ejemplo, el rocio pirolitico es un procedimiento sencillo y barato,

pero produce peliculas demasiado rugosas para ser usadas en aplicaciones como la
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microelectronica. Contrariamente, el deposito por vapores quimicos es el mas usado en
la industria microelectronica ya que genera depositos de alta calidad en &reas extensas,
pero las reacciones para llevarlo a cabo son complicadas y los gases residuales suelen
ser toxicos. La evaporacion térmica es otra técnica que resulta sencilla pero que requiere
de un alto consumo de energia para que el material fuente se evapore. En cuanto a la
ablacion laser, aunque las areas de depdsito son pequefias y el recubrimiento no es
uniforme, tiene las ventajas de poder transferir la estequiometria del blanco al substrato,
las peliculas son de alta calidad y el proceso es rapido, por lo que es una de las
preferidas en la investigacion de materiales. Por otro lado con la técnica de erosion
ionica, pueden producirse peliculas también de alta calidad, ademéas de en grandes areas
con resultados altamente reproducibles, por lo que es una técnica muy socorrida tanto en
la industria como en la investigacion. Por lo anteriormente expuesto, la erosion ionica y
la ablacion laser, fueron las técnicas empleadas para depositar las peliculas estudiadas de

YCrOs, y sobre ellas se trata mas a detalle enseguida.

2.1.1.- Erosién lonica.

La técnica de erosion ionica consiste en bombardear la superficie de un material con
particulas energéticas ionizadas, las cuales al chocar con el sélido, y por transferencia de
momento, expulsan el material con el que se elabora la pelicula. La cantidad de material
depositado queda determinada por la estructura del solido bombardeado y por las

propiedades de los iones incidentes, principalmente por su masa y energia.
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El diagrama del equipo de erosidn idnica se muestra en la figura 2.1.1.1 y consta de
una camara de vacio de acero inoxidable dentro de la que se colocan dos electrodos entre

los que se establece una diferencia de potencial del orden de los kilovolts.

Vi Calefactor

Argon I—o “~-Substrato
Oxigeno O, Material

Erosionado

+—Blanco

lVacio

Figura 2.1.1.1.- Diagrama basico de la técnica de depdsito por erosion ionica.

El procedimiento consiste en colocar el material que se desea erosionar, llamado
blanco, en el catodo, ya que es donde el flujo de iones chocara de manera preferencial,
mientras que el substrato, que es donde se formaréa la pelicula, se coloca en el anodo.
Posteriormente se crea un vacio de aproximadamente 10° Torrs en la cémara, en la que
después se introduce un gas, el cual resultard ionizado por la diferencia de potencial
aplicado en los electrodos. ElI gas empleado comlnmente es argdn debido a las
caracteristicas de su masa atdmica y porque se encuentra al centro de la tabla periodica,
lo cual, de acuerdo a la ecuacion 2.1.2.1, es muy importante para generar la transferencia

de momento con el blanco, ademas de que es un gas noble y por lo tanto no reacciona
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facilmente con el material a depositar. La ionizacion se inicia con ayuda de los pocos
electrones libres que pueda haber en el gas, los cuales adquieren suficiente energia del
campo eléctrico aplicado para ionizar mas atomos. Los iones generados por estas
interacciones se aceleran hacia el catodo, erosionando el material y creando electrones
secundarios que también adquieren energia del campo eléctrico para ionizar mas a&tomos
del gas, originando asi un proceso de avalancha en el que se crea un plasma
autosostenido a través del cual pasa el material erosionado para depositarse en el sustrato
[2].

La relacion de energia entre la particula de masa incidente m;, y de la particula de
masa ms en el blanco, se modela mediante el principio de conservacion de energia y la
cantidad de movimiento, siguiendo la ecuacién y el cos? 0 se refiere al angulo de

incidencia entre ambas particulas [10]:

Ef 4 mimf 2

— = cos 6
Ei (mi+me )?

(2.1.2.1)

Durante la erosion del material existen diversos procesos involucrados, tales como
los de ionizacion, excitacion, relajacion y recombinacién. La ionizacion se genera por el
impacto de un electron sobre un 4tomo, en este caso de argon, al que se le arranca uno
de sus electrones, segun la siguiente ecuacion:

€ +Ar—2¢ + Ar (2.1.2.2)
La energia minima para generar la ionizacién es el potencial de ionizacion, con lo

cual el electrén mas débilmente ligado al &tomo se remueve [10].
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El proceso de excitacion se genera cuando la energia no es suficiente para obtener el
potencial de ionizacion y el electron sélo pasa a un nivel de mayor energia. Para que esto
ocurra en el argon, se necesita una energia minima de 11.56 eV, mientras que para la
ionizacion la energia debe ser mayor de 15.80 eV. Un electron excitado regresa a su
estado base liberando la energia excedente en forma de un foton con energia igual a la
diferencia de energia entre los dos niveles cuanticos el inicial y el base, es decir:

hv =AE (2.1.2.3)
A este proceso se le llama de relajacion y durante el mismo se genera la descarga
luminosa caracteristica del plasma.

En la recombinacion, de manera inversa a la ionizacion, un ién de argén (Ar") atrapa
un electron libre para generar un atomo neutro, como se muestra en la siguiente
ecuacion:

e +Ar" — Ar (2.1.2.4)

La erosion ionica se divide en dos tipos dependiendo del potencial a que ha sido
sujeta, el primer tipo es el de corriente directa (D.C) en el cual los electrones son
acelerados en trayectorias rectas logrando ionizar al argén, mientras que el segundo es
el de radio frecuencia (R.F) en el cual las trayectorias de los electrones para lograr la
ionizacion del argén son de la forma senoidal debido al cambio de la polarizacion del
potencial con una frecuencia de 13.56 MHz, teniendo un mayor trayectoria antes de ser
extinguidos provocando una mayor efectividad, que son esquematizados en la figura

2.1.1.2.
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Figura 2.1.1.2.- Esquema del sistema de depdsito por erosion idnica de A) D.C. y de B)
R.F.
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En la ionizacion por corriente directa, también llamada catddica o tipo dipolo, los
electrones facilmente alcanzan el anodo, “extinguiéndose” y no participando mas en el
proceso de ionizacion. Este problema se reduce considerablemente si se aplica una
diferencia de potencial de R.F., porque cambia la direccion de los electrones conforme
se cambia la polaridad del voltaje, con lo cual se disminuye su llegada a los electrodos y
permite que sigan ionizando el gas, lo que aumenta la eficiencia del proceso, a tal grado

que logra la erosion no sélo de metales, sino también de semiconductores y aislantes.

2.1.1.1.- Erosion ionica tipo magnetron.

Para aumentar la probabilidad de erosion se colocan imanes debajo del blanco, con
una geometria como la ilustrada en la figura 2.1.1.1, para que confinen a los electrones
en regiones bien definidas, principalmente los secundarios, obligdndolos a seguir
trayectorias helicoidales alrededor de las lineas de campo magnético, aumentando el
proceso de ionizacion cerca del blanco y resultando asi una mayor eficiencia de erosion
del material. La configuracion del arreglo magnético mostrada en las figuras 2.1.1.2 es

conocida como magnetron [3].

Blanco

Figura 2.1.1.1.- Vista lateral del arreglo de imanes en un sistema de erosion ionica [10].
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Figura 2.1.1.3.- Lineas del campo magnético generado por el arreglo de imanes[2].

2.1.2.- Técnica de depdsito por laser pulsado (PLD).

El deposito por laser pulsado, que se lleva a cabo dentro de una cdmara de vacio,
consiste en enfocar el haz de un laser pulsado sobre el blanco, provocando la expulsion
del material en forma de plasma, que se deposita en un substrato y da lugar a la pelicula
delgada.

Los laseres mas empleados para este procedimiento son los de excimero ya que su
frecuencia de pulsos es mucho mayor que en los laseres de estado sélido, lo que reditta
en una mayor cantidad de material expulsado por unidad de tiempo y porque emiten
fotones en la region ultravioleta (UV) del espectro electromagnético, por lo que su
longitud de onda es suficientemente energética para romper los enlaces de 4&tomos, iones
y moléculas en el blanco. Ademas, la radiacion UV no interactta con el plasma formado,
por lo que el haz del laser continta llegando al blanco. El diagrama que esquematiza la

técnica de depdsito por ablacion laser se muestra en la figura 2.1.2.1.
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Figura 2.1.2.1.- Diagrama del equipo de ablacion laser empleado para el depoésito de
peliculas delgadas [1].

El fendmeno de ablacién por laser se divide en dos fases principales: la absorcion
de la luz por el blanco y la transformacion de la energia capturada en procesos que
permiten la ablacion del material.

La absorcion de la luz por el material se modela mediante la ley de Beer-Lambert [1]:
l,=1lp e *? (2.1.2.1)
donde

a=(4nK)/A (2.1.2.2)
En ella se establece que la intensidad de luz (I,) decrece exponencialmente al penetrar
una distancia z en un blanco con coeficiente de absorcion K, siendo 2 la longitud de

onda del laser incidente [1].
La energia electromagnética absorbida por el material da lugar a diversos procesos

como son: el rompimiento de enlaces quimicos, la expulsion de electrones, la ionizacion
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y la generacion de calor. De ellos, el calentamiento es el principal causante del
fendmeno de ablacion ya que produce incrementos de la temperatura en miles de grados
Kelvin, a razon de hasta de 10'° K/seg.

El proceso de ablacion, esquematizado en la figura 2.1.2.2., se inicia por el
calentamiento del material debido a la absorcion de la radiacién electromagnética
proveniente del laser. Posteriormente una parte del material superficial se evapora por
las altas temperaturas provocando que la nueva superficie tenga una temperatura mucho
menor con respecto al resto del blanco, provocando la expulsion del material en forma
de estallido debido a la répida expansion de la region caliente contra la parte con
menor temperatura. El material expulsado se ioniza formando un plasma con una
distribucion de pluma que se dirige al substrato donde de deposita y da lugar a la
formacion de la pelicula.

[——m———

_’ C 2
Y onduccion
a) = Térmica

e —_

Fase
liquida
b) —_—
E—

Figura 2.1.2.2.- Esquema del proceso de ablacion laser a) Absorcién de luz, b)
Fundicion, c) Evaporacion y explosion téermica y d) Generacion de plasma [1].
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Las propiedades fisicas de la pelicula, asi como su estequiometria, dependen de la
energia del l&ser, la distancia del blanco-substrato, la presién de gases reactivos, y la
temperatura del substrato, entre otros parametros.

La técnica de deposito por laser pulsado proporciona la ventaja de preservar la
estequiometria del blanco en las peliculas, bajo adecuadas condiciones de depdsito. Sin
embargo, por lo complejidad de la relacion entre las variables involucradas, no hay una
teoria exacta que las relacione los pardmetros de depoésito con las caracteristicas de las
peliculas por lo cual, cuando se deposita un material “nuevo” como el YCrOs, los
pardmetros de depdsito iniciales se escogen en base a la experiencia y a resultados de

experimentos obtenidos con materiales similares.

2.2.- Meétodo de reaccion al estado sélido

En las dos técnicas de deposito de peliculas delgadas descritas anteriormente se
necesita una pastilla de material para que funcione como blanco. La pastilla puede
elaborarse por diferentes métodos, uno de los mas empleados es el de reaccion al estado
solido debido a su simpleza, la alta calidad de productos y, comparativamente con otras
técnicas, bajo costo y rapidez. Tal método parte de los reactivos éxidos en forma de
polvos para obtener una ceramica, siguiendo los pasos que se describen a continuacion,
aplicados para el caso particular de YCrOs.
e Primero se pesan los polvos considerando las impurezas y la reaccion
estequiométrica de acuerdo a la férmula:

Y,03 + Cr,03 — 2 YCrOgz
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Los reactivos considerados son Y,03 y Cr,0s, con purezas de 99.99% y 99.97%,
respectivamente, de la compafia Alfa Aesar.

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

e  Posteriormente se deja que la mezcla seque y después se forman pastillas de 5.68
cm de didmetro aplicando diferentes presiones.

e La pastilla se calcina a 900°C durante diez horas con el objetivo de iniciar una
disociacién térmica y eliminar impurezas. EI horno usado fue de la compafiia
Thermolyne, modelo 46100.

e La pastilla se muele y prensa de acuerdo a las condiciones mencionadas
anteriormente pero agregando una gota de aglutinante (Etilen-glicol parafina) por gramo
de muestra durante la fase de la homogenizacién, con lo cual se logra obtener una
ceramica mas compacta.

e Finalmente se lleva a cabo la sinterizacion, en donde la muestra se somete a una

temperatura de 1300 ¢ 1450 °C durante un periodo de doce horas.

2.3.- Métodos de caracterizacién empleados

Una vez que se ha elaborado un nuevo material, ya sea un blanco o una pelicula
delgada, es necesario verificar que no existan impurezas en el mismo, para lo cual puede
usarse la espectroscopia de dispersion de energia (EDS). Ademas debe confirmarse que
estd presente la estructura cristalina deseada, para lo cual se emplea la difracciéon de

rayos-X. Puesto que las propiedades de las peliculas dependen de su espesor, éste puede
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obtenerse mediante perfilometria. Por otro lado, la morfologia de la superficie permite
conocer la forma de los granos, el contacto entre ellos y la presencia de poros y grietas;
informacion que puede obtenerse a través de la microscopia electronica de barrido
(SEM). Para la determinacion de las propiedades ferroeléctrico-dieléctricas se usa un
puente de Schering y un circuito Sawyer-Tower, los cuales, junto con las demés técnicas

aqui mencionadas, se describen a continuacion.

2.3.1.- Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscopy) se emplea para caracterizar la morfologia y composicién de
muestras solidas.

El funcionamiento del microscopio electronico de barrido, cuyo esquema puede
apreciarse en la figura 2.3.1.1 [11], se basa en la generacién de electrones por efecto
termo-idnico, a partir de en un filamento de Tungsteno. Dichos electrones se aceleran
con potenciales de 1,000 a 30,000 volts y se hacen pasar a través de lentes magnéticas,
condensadora y objetiva, con el propdésito de colimar el haz de electrones sobre la
muestra. El fino haz de haz de electrones puede barrer la muestra mediante bobinas
deflectoras.

La interaccion de los electrones con el material, que depende de la energia de los
primeros y de las caracteristicas del segundo, produce varias especies entre las que se

encuentran electrones secundarios, electrones retrodispersados y rayos-X.
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Figura 2.3.1.1.- Diagrama del corte transversal del microscopio electronico
de barrido. Imagen tomada de Avalos et al [11].
Tanto los electrones secundarios, producidos por los atomos de la muestra; como los
retrodispersados, producto de las colisiones inelasticas del haz con la superficie, pueden
captarse con un detector a un cierto angulo, lo cual produce un voltaje de mayor o menor
intensidad en funcion del nimero de electrones detectados. EI nimero de electrones
detectados depende del lugar del que provienen, esto es, los que provienen de las partes
“altas” de la muestra llegan directamente al detector mientras que algunos de los
electrones de las partes “bajas” pueden quedar atrapados en las mismas. Asi entonces, la
intensidad del voltaje, con la que se puede formar una imagen en claro-oscuros, se

relaciona directamente con la topografia de la muestra [12].
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2.3.2.- Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS).

En la microscopia electronica de barrido(EDS por sus siglas en inglés Energy
Dispersive Spectroscopy) se menciond que la interaccion del haz de electrones con la
muestra podia generar rayos-X. Para lograrlo se requiere acelerar los electrones con una
energia tipica de 5 KeV hasta 20 KeV. Los electrones incidentes tienen entonces
suficiente energia para expulsar electrones de las capas interiores de los atomos. Con el
fin de minimizar la energia, electrones de las capas superiores 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 [2]. Este proceso se esquematiza

en la figura 2.3.2.1.

: ¢
‘._._7,}@}-0 sX
4 & L 4 4
AVA e
A B

Figura 2.3.2.1.- Proceso que ilustra la técnica de espectroscopia de dispersién de
energia, A) Expulsion de electrones de capas interiores, B) Decaimiento de electrones de
capas superiores.

Los rayos-X son captados por un detector que determina su energia, la cual se puede

relacionar con el elemento que les dio origen mediante la ley de Moseley:

E=ci(Z-cy)° (2.3.2.1)
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Donde E es la energia del fotdn de rayo X, Z es el numero atomico del elemento y
C1 Y C2 son constantes relacionadas con las capas atdmicas involucradas [13]. De esta

manera es posible determinar los elementos presentes en una muestra.

2.3.3.- Difraccion de Rayos-X.

En los materiales cristalinos los atomos estan en posiciones determinadas que se
reproducen en todo el cristal y que juntos, atomos y posiciones, dan lugar a lo que se
conoce como la red cristalina [6]. Esta es de suma importancia porque esta intimamente
ligada con las propiedades de un material, particularmente las ferroeléctricas. Una de las
maneras de conocer la estructura cristalina de un material es hacer incidir en el cristal
ondas de longitudes comparables a las separaciones interatdmicas y provocar con ello el
fendmeno de difraccion.

En la técnica de difraccion de rayos-X (XRD, siglas en inglés de X-Ray Diffraction)
un haz de electrones acelerados con varios kV se hace incidir sobre placas de cobre, este
fendmeno genera rayos-X que inciden sobre la muestra donde es difractado por la red
cristalina.

En la figura 2.3.3.1 se muestran dos planos cristalinos paralelos, separados por una
distancia d, sobre los cuales inciden dos rayos coherentes y monocromaticos. EI primero
incide sobre un atomo del plano superior P, y se difracta; mientras que el segundo rayo

lo hace en un 4tomo Q del plano inferior y también se difracta. En ambos rayos el

41



angulo de incidencia y de difraccién se denota por 6. Para que los rayos difractados

estén en fase e interfieran constructivamente, se requiere que su diferencia

Rayo Rayo
inicidente difractado
- P

A

Figura 2.3.3.1.-Esquema de la difraccion de rayos-x en los planos atdbmicos separados
por una distancia d. A es la longitud de onda de los rayos que inciden y se difractan a un
angulo 0. Imagen tomada de C. Kittel. [6].
de camino Optico, ACO, sea un multiplo entero de la longitud de onda. A partir de la
figura y mediante geometria sencilla, igual que como fue modelado por W. L. Bragg, se
obtiene que la diferencia de camino éptico es igual a la suma de los segmentos XQ y

QY, esto es:
ACO= XQ + QY (2.3.3.2)
Considerando la restriccion para la interferencia constructiva se tiene que:

ACO=n X (2.3.3.3)
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Donde n es un numero entero y A la longitud de onda de los rayos incidentes.
Los segmentos XQ y QY tienen entonces una longitud dada por:

QY =XQ=dsen6 (2.3.3.4)

Usando las ecuaciones escritas anteriormente se establece la ley de Bragg:
2dsend =nA (2.3.3.5)
La ley de Bragg permite identificar los planos atdmicos en un cristal. Asi por
ejemplo, en un difractdbmetro de polvos, la muestra cristalina pulverizada se irradia con
rayos-X de una longitud de onda determinada. La luz difractada por la muestra incide en
un detector que barre un 4ngulo 26. De tal manera que es posible obtener un espectro de
la intensidad de luz detectada contra angulo de barrido a partir del cual, y mediante la
ecuacion 2.3.2.5, se pueden conocer las distancias entre los planos atémicos de la

muestra analizada [12].

2.3.4.- Perfilometria.

Puesto que las propiedades de una pelicula delgada dependen de su espesor, es
necesario tener un control preciso del mismo. Existen varias formas de determinar los
espesores en una pelicula, una de las mas sencillas es la perfilometria, la cual consiste en
el uso de una punta de diamante que se situa sobre la superficie de la muestra y realiza
un barrido sobre ella. La punta estd montada sobre un piezoeléctrico que genera una
corriente eléctrica relacionada con el movimiento vertical de la aguja. La sefial de la
corriente se amplifica, digitaliza y se transforma en datos para graficarse con un

programa. La resolucion que posee el instrumento para el desplazamiento vertical es
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tipicamente de 10 A y pueden barrerse longitudes hasta de algunos centimetros. En la
figura 2.3.4.1 se representa el barrido de la aguja sobre una muestra y la gréafica de
desplazamiento vertical contra la longitud de barrido (desplazamiento horizontal)

asociada.

-~ 1

.
)

Figura 2.3.4.1.- Representacion del movimiento que realiza la punta de un perfilémetro
al desplazarse sobre una superficie, y grafica del desplazamiento vertical vs. longitud de
barrido.

2.3.5.- Permitividad y pérdidas dieléctricas.

Si en un condensador el dieléctrico usado es un aislante perfecto, al aplicar un voltaje
alterno, debido a la carga y descarga constante del condensador, se genera una corriente,
Ilamada capacitiva, desfasada 90° (m/2) con respecto al voltaje aplicado, tal como se
muestra en la figura 2.3.5.1. Cuando el dieléctrico no es un aislante perfecto, la corriente
generada no esta desfasada exactamente por w/2, sino que es menor en un pequefio

angulo & debido a una corriente resistiva ya que se encuentra en fase con el voltaje
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aplicado, igual que como sucede en una resistencia. Por lo tanto, la corriente total

generada en el sistema esté desfasada (/2—5) respecto al voltaje aplicado.

Volitaje.
i R A
\/’ 7 y. \\
/ N v N Corriente
N resistiva
/ s i X //“':3”\‘ b L/>(\_\\~.. %
—4 = — — z A
.78 w2\ T % 72_,( s
\ // / \\
© X
~ 7N, - ¥ -
Corriente
capacitiva

Figura 2.3.5.1.- Corrientes resistiva y capacitiva que se generan en un condensador al
aplicar en voltaje de AC.
La corriente que da lugar al desfasamiento 5, recibe el nombre de corriente de fuga o
pérdidas de corriente, y esta asociada a la contribucion conductiva del dieléctrico. Asi
entonces, un dieléctrico con fugas de corriente puede modelarse mediante un

condensador y una resistencia en paralelo, como en la figura 2.3.5.2.
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Figura 2.3.5.2.- Circuito equivalente de un dieléctrico con fugas de corriente.

La corriente capacitiva esta asociada con la parte real, €", de la permitividad, mientras
que la resistiva lo esta con la parte imaginaria, €. De tal manera que mientras mayor
sea ¢ ', el material sera un peor aislante. Por ello, el factor de pérdidas dieléctricas, tan
o, se define como:

tand=¢""/¢ 2.3.5.3

Para fines practicos se considera que si las pérdidas dieléctricas son cercanas o
mayores que 0.1, el material es un mal dieléctrico ya que su corriente de fuga es grande;
por otro lado, para los mejores aislantes tan & es aproximadamente de 10°.

Existen una diversidad de métodos para medir la permitividad, el que se adopte queda
determinado por la naturaleza de la muestra asi como por el rango de frecuencias en las
que se debe hacer la medicion. Uno de los métodos mas utilizados se basa en un Puente

de Schering, cuyo diagrama se muestra en la figura 2.3.5.3.
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El puente de Schering trabaja generalmente en el intervalo de frecuencias de los 10% a
los 10" Hertz. En el diagrama (Fig. 2.3.5.3) C y R representan la capacitancia y
resistencia de la muestra a medir; C,y Cs son capacitores estandares calibradosy Riy
R, son resistencias iguales. En el uso, C, y C3 son ajustados hasta que no exista
corriente en el detector D.

Inicialmente, sin la presencia del dieléctrico, C = C,, R=0y R; = R», por lo que:

Co=0C3 y C,=0 2.35.4

Con la presencia del dieléctrico:

C=GC; y R=R;C,/C; 2355

Si o es la frecuencia aplicada al circuito, se tiene que tan 6 = ®C;R; y, ya que Ry es
fija, se puede obtener directamente el valor de tan & dependiendo de la magnitud de Co.

Sabiendo que ¢ =C/C,yquetan d =¢"’/ €, se encuentra el valor de la permitividad

compleja para la muestra [5].

/CZ

S

Figura 2.3.5.3.- Puente de Schering.
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2.3.6.- Determinacion del lazo histéresis.

La caracteristica principal del material ferroeléctrico es presentar un lazo de
histéresis, el cual se determina mediante un circuito Sawyer-Tower como el mostrado en
la figura 2.3.6.1. En dicho circuito, un condensador de referencia, C,, se pone en serie
con el condensador cuyo dieléctrico es la muestra (el ferroeléctrico). La caida de
potencial, Vy, a traves del condensador de referencia, puede medirse en el eje-y de un
osciloscopio, de tal manera que la carga Q almacenada en este condensador queda dada
por:

Q=CoVy (2.3.6.1)

Como los condensadores estdn en serie, su carga es la misma, por lo que la
polarizacion en el condensador con la muestra queda expresada de la siguiente manera:

b =2 Cs
™= a4 A (2.3.6.2)

donde A es el area del condensador con la muestra.

Por otro lado, puesto que el condensador de referencia se escoge con una alta
capacitancia, practicamente toda la caida de potencial es a través de la muestra. Este
potencial, Vy, puede detectarse en el eje-X del osciloscopio.

Sabiendo que el campo eléctrico, E, aplicado a la muestra se puede expresar como
E=V./d (2.3.6.3)

siendo d el espesor de la muestra, el lazo de histéresis se obtiene simplemente graficando
los valores P, expresados por la ecuacion 2.3.6.2, en funcion del campo eléctrico E

(ecuacion 2.3.6.3) [14].

48



Circuito Sawyer-Tower

Pantalla de
Osiloscopio
|
|
= Capacitor de
X Referencia.Co _—

N\

Generador de Funciones
Sefial de entrada

Figura 2.3.6.1.- Circuito Sawyer-Tower.
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Capitulo I11: Procedimientos experimentales y resultados.

La investigacion realizada se dividio en tres estudios principales: uno sobre el blanco,
otro sobre electrodos y el tercero acerca de las peliculas delgadas de YCrOs. El estudio
del blanco incluye la elaboracion, por reaccion estado sélido, y caracterizacion de la
ceramica necesaria para el deposito de las peliculas delgadas de YCrOs. En cuanto a los
electrodos, se optimizaron los pardmetros de depdsito de las peliculas de Pt y de TiOx
crecidas por erosién iénica de D. C. Por altimo, se optimizaron también los parametros
de depdsito de las peliculas de YCrOs depositadas por erosion iénica de R. F. y por
ablacion laser, ademas de que se caracterizaron microestructuralmente vy

dieléctricamente.

3.1.-Blanco

Las meta principal de este trabajo de tesis es el estudio de las peliculas de YCrO3
elaboradas por ablacién laser y erosion idnica. En dichas técnicas es necesaria una
pastilla del material en bulto, el cual se utiliza como blanco. Sin embargo, puesto que el
YCrOsz es un multiferroico de recién estudio [4], su método de sintesis no esta
optimizado. Por ello es que se elaboraron pastillas cerdmicas de dicho material mediante
el método de reaccion en estado solido, a dos temperaturas de sinterizacion [4]. Las
ceramicas se caracterizaron cristalografica y morfolégicamente, en composicion
elemental y dieléctricamente. El andlisis de resultados de este estudio, el cual se describe

en detalle a continuacion, permitié obtener una cerdmica con la fase cristalina de YCrOg3
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buscada y suficiente densidad para ser usada como blanco en el depdsito de peliculas
delgadas.

El paso inicial para la elaboracion de las ceramicas es pesar y mezclar los polvos
reactivos de Cr,03 y Y,03, de la compafila Alfa Aesar, con purezas de 99.97% y
99.99%, respectivamente. Las cantidades de reactivo usadas fueron aquéllas que
proporcionaron el balance estequiométrico de acuerdo a la siguiente reaccion:

Cr03 + Y03 — 2 YCrOs

La mezcla se molié durante 5 hrs, en un mortero de Agata, ayudados con alcohol
etilico. Después se dejé secar, y una vez que se volatilizo el alcohol, los polvos se
comprimieron en un troquel de 1.2 cm. de diametro, aplicando una presion isostatica de
172.4 MPa y de 344.7 MPa con una prensa hidraulica. Las pastillas se sometieron
entonces a un proceso de sinterizacion a temperaturas de 900°C y 1300°C, con rampas
como las que se muestran en la Fig. 3.1.1, utilizando un horno de alta temperatura

Thermolyne 46100.

1450°C/12 Hrs.

_1°C/min T1C/min
s00°C 1300°C/12 Hrs. e
3°C/min 1°C/min "1°C/min 3°C/min
' e ~900°c N
s 900°C/10 Hrs. >~
2°C/min 2°C/min
2 = ‘/— —-\ \
e 10°C/min

e ™

Figura 3.1.1.-Rampas de temperatura usadas durante el proceso de sinterizado de
las pastillas ceramicas.
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En los espectros de difraccion de rayos-x de la figura 3.1.1.1, tomados en un equipo
para polvos en el equipo Phillips X Pert, con las linea K- o (1.54 A) de Cu, se observa
que a temperaturas tan bajas como 900°C al material ain no ha reaccionado por que se
encuentra una fase del reactivo inicial de Y,0s, sin embargo, éste desaparece

completamente a 1300°C, como puede observarse en la figura 3.1.1.1 B.

1,300 °C

Intensidad [u.a.]

«(222)
Y203

Intensidad [u.a.]

0
0 ___JVM,xVA,T._,~/\I—_fW\F_/I\L3\92,~F AN~—
286 288 29 292 29.4 296 298
206
B

Figura 3.1.1.1.- A) Espectros de difraccion de rayos-X de las pastillas ceramicas
prensadas con 172.4 MPa y sinterizadas a 900°C y 1300°C y B) amplificacion del pico
(222) del Y,0s.
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Mas aun, el espectro patron para el YCrO3 (carta numero 34-0365, de International
Center Diffraction Data (ICDD) 2006) y aquel de la muestra sinterizada a 1300°C,
empatan perfectamente (ver figura 3.1.1.2) por lo que se concluye que a esta temperatura

se obtiene la fase cristalina pura del YCrOs.

&
o |
)
g |
=
2 Muestra a
= | / 1300°C
W Tk utl JL.J
+Patréon YCrO
u 1 JJL || ] 1|l||| ||l||aron :
20 30 40 a0 B0
260

Figura 3.1.1.2.- Comparacion del espectro de difraccion de rayos-X de la
muestra sinterizada a 1300°C y prensada con 172.4 MPa, y del espectro patrén para el
YCrOs.

La densidad de la muestra preparada a 1300°C y 172.4 MPa, fue de 3.32 gr./cm®

(56.95% de la densidad tedrica)[16]. Puesto que en la técnica de ablacion laser la

absorcion de energia, y la consiguiente expulsion del material, es mas eficiente en los
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blancos mas densos, era deseable aumentar la densidad de las ceramicas. Esto se hizo
incrementando la presion usada para elaborar las pastillas, a 344.7 MPa y la temperatura
de sinterizacion a 1450°C. Las ceramicas asi preparadas muestran la misma fase
cristalina (ver figura 3.1.1.3) pero con una mejoria notable de la homogeneidad de los
granos y un mejor contacto entre los mismos, segin se observa en las micrografias de
SEM de la Figura 3.1.1.4, obtenidas en un equipo JEOL JMS-5300, lo que reditta en el

incremento de la densidad a 3.67 gr/cm®.

§
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26

Figura 3.1.1.3.- Espectros de y rayos-X de la ceramica elaborada con 172.4 MPa y
sinterizada a 1300 °C; y de aquélla elaborada con 344.7 MPa y sinterizada a 1450°C.
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B)
Figura 3.1.1.4.- Micrografias de SEM de la muestras A) sinterizada a 1300°C y
prensada con 172.4 MPa, y (B) sinterizada a 1450°C y prensada con 344.7 MPa.

La pastilla mas densa, la sinterizada a 1450°C y preparada con 344.7 MPa, presenta
la transicion para-ferroeléctrica a una temperatura de ~230°C, la cual coincide con la
reportada en la literatura [15]. Puesto que el material es muy poroso, el primer pico en la

curva de la figura 3.1.1.5, alrededor de 120°C, podria estar asociado a la desorcién de

agua.
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Figura 3.1.1.5.- Curva de la A) permitividad y B) pérdidas dieléctricas en funcién de la
temperatura, de la muestra ceramica elaborada con 50 Kpsi y sinterizada a 1450° C.
De acuerdo a los resultados anteriores, la ceramica obtenida aplicando una presion de
344.7 MPa y sinterizando a 1450° C, tiene la fase cristalina buscada, de YCrOgs, y una

densidad de 3.67 gr/cm® suficiente para ser usada como blanco en el depésito de

peliculas delgadas por medio de las técnicas de erosion idnica y ablacion laser.

3.2.-Electrodos.

Puesto que una de las partes fundamentales del estudio de las peliculas delgadas del
YCrOs es la caracterizacion de sus propiedades dieléctricas, se hizo necesario elaborar
arreglos de condensadores como el que se esquematiza en la figura 3.2.1. En dicho
esquema se muestra la pelicula de YCrOj3 contenida entre electrodos de Platino. El Pt se
usa porque no se oxida facilmente a las temperaturas de trabajo aqui usadas para el
crecimiento de las peliculas subsecuentes (por debajo de los 1000°C). El electrodo
inferior es una pelicula continua, mientras los electrodos superiores son pequefios

circulos (de ~300um de diametro) que se que se depositan con una mascarilla.
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Por compatibilidad con la industria microelectrénica actual, el condensador se fabricd
sobre substratos de silicio. Pero como el silicio es un elemento de facil oxidacién, su
superficie siempre est4 cubierta por una capa de 6xido de Silicio (SiO,). Puesto que el
Platino no se adhiere bien al SiOx es necesario depositar una capa intermedia de TiOx y
asi promover dicha adherencia.

En consecuencia, el estudio sobre los electrodos incluye como primer parte, la

elaboracion y caracterizacion de las peliculas de TiOy, tema que se trata enseguida.

1000 + 100 &

300 + 100 &

Imagen 3.2.1.- Esquema de los condensadores de peliculas de YCrO3 con electrodos de
Platino, sobre substratos de Silicio y su 0xido, utilizando una capa adherente de TiOy.
3.2.1 Peliculas de TiOy.

Para asegurar una buena adherencia de una pelicula delgada en un cierto material es
necesario tomar en cuenta varios aspectos como la temperatura de dep6sito, la limpieza
de los materiales y la compatibilidad quimica, entre otros. En cuanto a la compatibilidad
quimica se tiene que, en general, los metales se adhieren mejor a los metales y los

oxidos a los 6xidos por que el tipo de enlaces es el mismo en cada caso [15]. Por ello, si
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se deposita directamente Pt sobre substratos de SiO,/Si, la pelicula se desprende
facilmente. En cambio, si se utiliza una pelicula intermedia de TiOx ésta, por ser un
oxido, se enlaza fuertemente con el SiO,, pero el Ti sigue siendo lo suficientemente
reactivo como para establecer enlaces metalicos con el Pt [17].

Puesto que el grado de oxidacion es importante para que la pelicula de TiOy cumpla
su funcién de enlazarse al electrodo inferior y el substrato, se depositaron por erosion

ionica de DC, peliculas de TiOx con diferentes flujos de oxigeno y en las siguientes

condiciones:
Técnica Erosion ionica de DC

Blanco Ti

Corriente (fija) 370 £0.05 mA

Temperatura 25+1°C

Distancia blanco-substrato 6.30 £0.05 cm

Voltaje 360 +10V

Presion de argon 10.00 £0.01 mTorrs

Flujo de oxigeno (variable) 0.00, 13.00, 14.00,
15.00, 16.00 +0.01 sccm

Tabla 3.2.1.1.- Condiciones de deposito de las peliculas de TiOy elaboradas por erosion
ionica de DC
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Flujo de oxigeno Tasa de deposito
+0.01 [sccm] +0.05 [A/seg]
0.00 4.3
13.00 4.8
14.00 5.0
15.00 5.1
16.00 2.9

Tabla 3.2.1.2.- Tasas de deposito de las peliculas de TiOxen funcion del flujo de
oxigeno utilizado.

En los espectros de EDS de la figura 3.2.1.1, obtenidos con un detector KEVEX,

modelo Delta 1, instalado en el mismo equipo de SEM antes mencionado, se puede ver

que dentro de la resolucién del aparato, no hay elementos contaminantes y que la

pelicula de Ti se oxida a medida que aumenta el flujo de oxigeno.

Ti

0 scem de Oxigeno

13 scem de Oxigeno

'Tio

15 scem de Oxigeno

Tio

Figura 3.2.1.1.- Espectros de EDS donde se muestra el cambio en el pico de Ti en
funcién del aumento en el flujo de oxigeno.

Los difractogramas de rayos-X de la figura 3.2.1.1 confirman lo observado en los

espectros de EDS, esto es, que efectivamente el Ti se oxida cuando se usa oxigeno
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durante el depdsito. Méas aln, para flujos de oxigeno de entre 13 y 15 sccm se produce la
fase cristalina de rutilo (carta cristalografica #780720 de International Center Diffraction
Data (ICDD) 2006), donde x=0.89 en la formula TiOx. Cuando el flujo de oxigeno
alcanza los 16sccm, no se observan fases cristalinas, seguramente por la formacion de
TiO, amorfo, ademés se reducen a 2.9 A/seg la tasa de depésito por el inicio del
envenenamiento del blanco, esto es, el cambio en la composicion de la superficie del
blanco como consecuencia de la reaccion con los gases empleados [19].

Puesto que para la menor cantidad de oxigeno usada, de 13 sccm, la oxidacién de Ti es
suficiente para generar una buena adherencia Pt-substrato, éste fue el flujo escogido para
elaborar las peliculas de TiOx subsecuentes. Cabe mencionar que el pico mas alto en el
espectro de 13 sccm de oxigeno de la figura 3.2.1.2, de Si(111), puede deberse a que

parte de la superficie del substrato quedé descubierta durante la toma del espectro.

Si

A TiO_

x=0.89

T
=
Rd
©
©
K]
0
c
Q
it
=

” j 13As‘ccm

'WL' i L T 0L "

0 sccm
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Figura 3.2.1.2.- Espectros de difraccion de rayos-X de las peliculas de TiOx depositadas
por erosion ionica DC usando diferentes flujos de oxigeno.
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3.2.2.- Peliculas de Platino.

Sobre peliculas de TiOx elaboradas con un flujo de 13 sccm de oxigeno y de ~300A,
espesor suficiente para promover la adherencia del Pt [15], se crecieron peliculas de Pt
por la técnica de erosion idnica en DC, a temperatura ambiente, en las condiciones

especificadas en la Tabla 3.2.1, utilizando un blanco de Target Materials Inc. con

99.99% de pureza.
Técnica Erosion ionica de DC
Blanco Pt
Corriente (Fija) 1.00 £0.05 mA
Temperatura 27 +1°C
Distancia blanco-substrato 6.30 £0.05 cm
Voltaje 360 +10V
Presion de argon 10.00 £0.01mT
Potencia 34.0 £0.1Watts

Tabla 3.2.2.1.- Condiciones de deposito de los electrodos inferiores de Pt elaborados
por erosion iénica DC.

La morfologia de las peliculas de Pt mostrada en la figura 3.2.2.1, determinada por
SEM, muestran que la superficie del deposito es uniforme y con poca rugosidad. Los
estudios de EDS, por otro lado, confirman que no existen contaminantes en los depositos
ya que sblo aparecen lo elementos esperados (ver figura 3.2.2.2). Ademas, en los
difractogramas de rayos-X (como el de figura 3.2.2.3) se observa que las peliculas de Pt

crecen preferencialmente en la direccién (111), como en otros depdsitos de Pt
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elaborados en las mismas condiciones [15]. Con tales caracteristicas, las peliculas de Pt
pueden considerarse de suficiente calidad para crecer sobre ellas las peliculas de

YCrOs.

Figura 3.2.2.1.- Imagen de SEM de una pelicula de Pt depositada sobre TiOx/SiO,/Si.

2278

5.000
®-Ray Energy (KeV)

Figura 3.2.2.2.- Espectro de EDS de una pelicula de Pt elaborada sobre TiO,/SiO,/Si.
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Figura 3.2.2.3.- Difractograma de rayos-X de una pelicula de Pt/TiOx/SiO/Si.

3.3.- Peliculas de YCrOs.

Puesto que las caracteristicas de una pelicula dependen fuertemente de la técnica de
crecimiento empleada y del valor de los pardmetros de depdsito, las peliculas de YCrO;3
se crecieron por dos técnicas diferentes, ablacion laser y erosién idnica, variando las
condiciones de depdsito, especificamente la temperatura y presion de oxigeno, con el fin
de comparar y escoger la técnica ademas de las condiciones que producen los depdsitos

de mejor calidad cristalogréfica y dieléctrica.

3.3.1.- Peliculas de YCrOj3 depositadas por Ablacion Laser.

El depdsito por laser pulsado (PLD) presenta las ventajas de ser rapido y, bajo las
condiciones adecuadas de depdsito, de transportar la estequiometria del blanco a la
pelicula. En esta técnica no existe una teoria exacta que permita relacionar los
parametros de deposito con las caracteristicas de la pelicula y lo que suele hacerse

cuando se quiere crecer un nuevo material, es partir de las condiciones de deposito
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usadas en materiales similares. Asi entonces, tomando en cuenta que el YCrOs es un
Oxido con una estructura perovskita (ver figura 3.3.1.1), como muchos de los
ferroeléctricos ya conocidos, se decidié partir de los pardmetros que se enlistan en la
tabla 3.3.1.1, parecidos a los usados en la literatura para compuestos similares [6,10]. El
laser usado fue uno de excimero de KrF, modelo Lextra 200 de Lambda Physics, que

emite en una longitud de onda de 248nm.

Figura 3.3.1.1.-Estructura perovskita: celda cubica asociada a un compuesto con
férmula ABOg3, donde A, el cation de mayor tamafio, se encuentra en los vértices del
cubo; B se coloca en el centro de la estructura y los oxigenos en las caras.

Técnica Deposito por ablacion laser
Blanco Ceramica de YCrO3
Substratos Pt(1000A)/TiO,(300A)/Si0,/Si(100)
Fluencia del laser ~1 Jlcm?
Frecuencia de pulsos 541 Hz
Presion de oxigeno 100.00 £0.01 mTorrs
Distancia blanco-substrato | 5.00 +0.05 cm
Temperaturas de depdsito | 500°C, 600°C, 700°C y 800°C +1°C

Tabla 3.3.1.1.- Parametros de depdsito de las peliculas elaboradas por ablacion laser
usando un blanco de YCrOs.
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El espesor de las peliculas, medido con un perfildmetro Dektak®ST de Veeco
Instruments, fue de ~1500A. Sin embargo, es importante mencionar que la técnica de
ablacion laser tiene la desventaja de producir peliculas poco uniformes, consecuencia de
la distribucién de plasma descrita en el capitulo 2 y, que el espesor proporcionado
corresponde sélo a una parte del depdsito. Asi que, de ser requerido, seria necesario
realizar medidas de espesor a lo largo de toda la pelicula, pasando por la regién central.
Proceso que no fue necesario, de acuerdo a los resultados obtenidos, como se explicara
mas adelante.

Las fases cristalinas presentes en las peliculas preparadas, ya sea por ablacién laser
0 erosion idnica, se determinaron a partir de los espectros de difraccion de rayos-X. En
el caso de utilizar un blanco de YCrOs; y crecer depositos sobre substratos de
Pt/TiOx/SiO,/Si, que fue lo que se hizo, los espectros asociados pueden mostrar picos
pertenecientes al substrato y a compuestos que se forman a partir de la disociacion del
YCrO;3 durante el proceso de ablacion o erosién del blanco, transporte al substrato y
crecimiento en éste Ultimo. En la figura 3.3.1.2 se grafican los espectros patron (cartas
cristalograficas nimeros 09-0332, 41-1105, 34-0365 y 16-0249 de International Center
Diffraction Data (ICDD) 2006) de las fases que se identificaron en los difractogramas de
rayos-X de las diferentes peliculas depositadas por ablacion laser y erosion ionica, a

partir de un blanco cerdmico de YCrOs.
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Figura 3.3.1.2.- Patrones de difraccion de rayos-X de las diferentes fases cristalinas que
aparecen en las peliculas depositadas sobre substratos de Pt/TiOx/SiO,/ Si, usando un
blanco de YCrO:s.

3.3.1.1.- Influencia de la temperatura en las peliculas.

En las condiciones de la tabla 3.3.1.1 se crecieron peliculas a diferentes temperaturas
de deposito, a saber, en el intervalo de 500 hasta 800°C. Sus espectros de difraccién de
rayos-x se encuentran en la figura 3.3.1.1. Como puede observarse, todos los espectros
muestran picos de Y,0s, indicativo de que en el proceso de ablacion se disocio el YCrOs
en el blanco, dando lugar a la formacién de Y,03 que se incorpor6 a las peliculas.

Tambien aparece YCrOy, lo que es congruente con los resultados de termogravimetria y

calorimetria publicados en la literatura [16], obtenidos en una muestra inicialmente
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amorfa, sintetizada por combustion, y que se reproducen en la figura 3.3.1.1.2, segln los
cuales el YCrO4 se forma a los ~340°C y desaparece alrededor de los 700°C. Sin
embargo, de acuerdo a ése mismo reporte [16], el YCrOs puro deberia obtenerse a una
temperatura de 800°C lo que no pasa en la pelicula correspondiente, debido

seguramente, a la diferencia entre los procesos de preparacion de las muestras.

Potencia: 5+1Hz.

Presion de Oxigeno: | 100.00 £0.01 mT
Fluencia: ~ 1 Jlcm?

Tasa de deposito: 2.50 + 0.01A/s
Temperatura: 500, 600, 700 y 800 +1 °C

Tabla 3.3.1.1.- Parametros de depdsito de las peliculas elaboradas por ablacion laser
usando un blanco de YCrOs.

Substrato 1100 mT Oxigeno)|

<
O
(222)

Substrato

Intensidad [U. A]

20
Figura 3.3.1.1.1.- Espectros de rayos-X de las peliculas depositadas a diferentes
temperaturas, sobre substratos de Pt/TiOx/SiOy/ Si, usando un blanco de YCrOz en la
técnica de ablacién laser.
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Figura 3.3.1.1.2.- Graficas de pérdida en peso (TG) y calorimetria diferencial de barrido

(DSC) contra temperatura, de una muestra de YCrO3 obtenida por combustion. Imagen
tomada del trabajo de Durén et al [16].
3.3.1.2.-Influencia de la presion de oxigeno en las peliculas.

En los compuestos de 6xidos parecidos al YCrOs, los depdsitos elaborados por
ablacion laser y erosién ionica suelen realizarse en presencia de un flujo de oxigeno para
compensar las posibles pérdidas del elemento en cuestion. Si la cantidad de oxigeno es
poca, puede no compensar las pérdidas mencionas, si es demasiada, las especies tiene un
mayor numero de colisiones, donde podrian perder la energia necesaria para disociar el
oxigeno molecular. Por ello, se hace necesario variar la presién de oxigeno usada
durante el depdsito, para determinar asi la cantidad Optima que produce mejores
peliculas. Asi entonces, siendo que en los previos depdsitos aparece YCrQ,, para evitar
su formacién, y promover la del YCrOs, que requiere menos oxigeno, se redujo la

cantidad de este elemento de 100 mTorrs a 10 mTorrs, e inclusive se hicieron depositos
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sin flujo alguno de este elemento. En la figura 3.3.1.3 puede apreciarse el efecto de tal

variacion de oxigeno en las peliculas depositadas en las condiciones de la tabla 3.3.1.2.

Se puede notar en dicha figura que en las muestras con menos cantidad de oxigeno se

tiene un crecimiento con mas fases, ademas de que no se evita la formacion del YCrO, y

la incorporacion de Y,0:s.

Potencia:

5+ 1Hz.

Presion de Oxigeno:

0.00, 10.00, 100.00 y
400.00 £0.01 mT

Potencia: 189 +1 mJ
Tasa de deposito: 2.50 +0.01 A/s
Densidad de Energia: | ~ 1 J/cm®
Temperatura: 800 +1 °C

Tabla 3.3.1.2.-Pardmetros de deposito de las peliculas elaboradas por ablacion laser
usando un blanco de YCrOg, variando la presion de oxigeno.
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Figura 3.3.1.3.- Espectros de rayos-X de las peliculas depositadas con diferentes
presiones de oxigeno, sobre substratos de Pt/TiOx/SiO/ Si, usando un blanco de YCrO;
en la técnica de ablacion laser.
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Todas las peliculas exhiben superficies con particulas como las de la imagen de SEM
de la figura 3.3.1.4., debidas al fenémeno de splashing, propio de la técnica, en cual
consiste en la formacion de gotas de material fundido en el blanco, que se transportan al

substrato.

Figura 3.3.1.4.- Imagenes de SEM de una pelicula depositada a 800°C, sobre substratos
de Pt/TiOx/SiOy/ Si, usando un blanco de YCrOs3 en la técnica de ablacion laser.

En consecuencia, debido a que las peliculas elaboradas por ablacion laser siempre

presentaron fases cristalinas diferentes a la del YCrOs, ademéas de la presencia de

particulas producto del splashing, se decidid utilizar una técnica de deposito alterna: la

de erosion idnica.

3.3.2.- Peliculas de YCrOj3; depositadas por erosion idnica.
La técnica de erosion iénica produce peliculas con superficies suaves, buena
adherencia, homogéneas y con la composicién deseada, la que se obtiene muchas veces

a temperaturas menores que las requeridas en otras técnicas ya que las especies
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generadas son suficientemente energéticas como para provocar las reacciones requeridas
[10]. Ademas, se pueden obtener espesores uniformes en grandes areas y los resultados
son reproducibles, por lo que erosion idnica es una de las técnicas mas usadas en la
industria y la investigacion.

Las peliculas que se depositaron mediante esta técnica, donde se usé una
radiofrecuencia de 13.56 MHz, preestablecida para los equipos de investigacion, se
crecieron a partir del blanco ceramico de YCrOs descrito en el punto 3.1. Las
condiciones de depdsito de las peliculas se presentan en la tabla 3.3.2.1. El espesor de
los depdsitos, de ~5500A, se escogid suficientemente alto como para definir bien picos
en los espectros de difraccion de rayos-X. Ademas, para reducir el tiempo de proceso,
los substratos de Pt/TiO,/SiO./Si(100), cuyo espectro de difraccion se puede encontrar

en la figura 3.3.2.1, se compraron a la compafiia Radiant Technologies.

Técnica Erosion i6nica de RF
Blanco YCrOs
Substratos Pt(1000A)/TiO,(300A)/SiO,/Si(100)
Presion de Argon 10.00 £ 0.01 mTorrs
Presion de (Argén+Oxigeno) | 12.8 £ 0.3 mTorrs
Tasa de depdsito 0.61 +£0.01 A/s
Potencia RF 250 £ 1Watts

Distancia blanco-substrato 6.3 £ 0.05 cm.
Temperaturas de dep6sito Ambiente, 500°C, 600°C y 700°C +1°C

Tabla 3.3.2.1.- Condiciones de depo6sito de las peliculas crecidas por erosion ionica de
RF usando un blanco de YCrOas.
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Figura 3.3.2.1.- Espectro de difraccion de rayos-X de un substrato de
Pt/TiOx/SiO,/Si(100) de la compafiia de Radiant Techologies.

De acuerdo a los resultados de EDS, como el que se encuentra en la figura 3.3.2.2,
ninguna de las peliculas contiene elementos que no sean los esperados, por lo que se

descarta alguna posible contaminacién durante el proceso de depdsito.
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Figura 3.3.2.2.- Espectro de EDS de la pelicula depositada a 600°C, sobre substratos de
Pt/TiO,/SiO,/Si, usando un blanco de YCrOs; en la técnica de erosion iénica de RF.
Al igual que en ablacion laser, se monitoreo la influencia de la temperatura en las
caracteristicas de las peliculas. En los espectros de difraccion de rayos-X de la figura
3.3.2.3, en los depdsitos realizados a 600°C y por debajo de esta temperatura, no se
observan otros picos mas que los del substrato, mientras que a 700°C aparecen Y,03 Yy el
YCrO,4. La presencia de este Gltimo corroborada por difraccién de rayos-X de haz
rasante (figura 3.3.2.4), esto es, usando rayos-X que inciden a angulos pequefios (de
menos de 3°), realizados en un deposito elaborado en las mismas condiciones de la tabla
3.3.2.1, a 700°C, solo que sobre substratos de cuarzo, el cual es amorfo y por lo tanto no

muestra picos en el difractograma, lo que facilita el analisis.
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Figura 3.3.2.3.- Espectros de difraccion de rayos-X de las peliculas depositadas a
diferentes temperaturas, sobre substratos de Pt/TiO./SiO,/ Si, usando un blanco de
YCrO;s en la técnica de erosion idnica de RF.
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Figura 3.3.2.4.- Espectros de difraccion de rayos-X de haz rasante, tomados a 1.5°, de
una pelicula depositada a 700°C, sobre cuarzo, usando un blanco de YCrOs en la técnica
de erosion iénica de RF.
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Para evitar la formacion del YCrO,4 y favorecer la de YCrOs, basados nuevamente en
la gréfica de la figura 3.3.1.1.2 publicada por A. Duran y colaboradores [16], se podria
aumentar la temperatura por encima de los 700°C. Sin embargo, tales temperaturas
podrian dafiar el calefactor empleado en el equipo de erosién idnica, por lo que se optd
por una via alterna que, incluso, en un proceso industrial, resulta mas econémica, la cual
consiste en hacer los depositos a temperatura ambiente y después someterlos a un
tratamiento térmico a 800°C o a temperaturas mayores. Este proceso se realizo en la
misma pelicula cuyo espectro de difraccion de rayos-X corresponde al indicado como
“temperatura ambiente” en la figura 3.3.2.3. El tratamiento térmico se llevo a cabo a
800°C y a 900°C, por 3 hrs, en una atmosfera de aire. Los resultados de difraccion de
rayos-X de las peliculas asi tratadas se encuentran en la figura 3.3.2.5. En ellos se
observa claramente la aparicion de la fase cristalina pura del YCrOs3 con el tratamiento

térmico a 800°C, y su mejor definicion al aumentar la temperatura a 900°C.

| Temperatura Ambiente

YCrO;

g;(m)

T. Térmico 900 °C

T. Térmico 800 °C

Intensidad [U. A]
(20
(002

Sin T. Térmico

o

20 25 5

Figura 3.3.2.5.- Espectros de dlfraccmn de rayos-X de las pelicula depositada a
temperatura ambiente por erosion iénica de RF, y después horneada a 800°C y 900°C.

58 80 65
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Cuando se realiza un proceso de horneado de sistemas de peliculas cuyos coeficientes
de dilacién térmica son muy disimiles, como es el caso particular del Pty el YCrOg, los
esfuerzos generados pueden facilmente ocasionar grietas en la pelicula con el menor
coeficiente de dilatacion. Situacion que puede evitarse si las rampas de temperatura son
suficientemente lentas [4]. En el caso de los tratamientos térmicos aqui realizados, se
usaron rampas de temperatura de 10°C/min, tanto de subida como de bajada, con lo que
se obtuvieron superficies libres de grietas, segin se aprecia en las imagenes de SEM de

la figura 3.3.2.6.

A) B)

Figura 3.3.2.6.- Micrografias de SEM de la pelicula depositada a temperatura ambiente,
por erosion idnica de RF, A) antes y B) después del tratamiento térmico a 900°C/3hrs.

A las peliculas tratadas térmicamente a 800°C y 900°C se les colocaron electrodos
superiores de Pt, bajo el misma procedimiento descrito en la seccion 3.2.2 , sélo que
usando una mascarilla con orificios de alrededor de 350 um de diametro, segln se

observa en imagen de SEM de la figura 3.3.2.7.
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Figura 3.3.2.7.- Imagen de SEM que muestra algunos electrodos superiores de Pt sobre
la pelicula de YCrQOs.

En cada uno de los condensadores realizaron medidas de polarizacion en funcion del

voltaje aplicado. Todas las curvas tuvieron una forma circular similar a la que se aprecia

en la figura 3.3.2.8, caracteristica de muestras con altas pérdidas dieléctricas.

P

400

200 A

‘?

-400

Figura 3.3.2.8.- Curva de polarizacion vs. voltaje obtenidos en la pelicula depositada a
temperatura ambiente, por erosion idnica, a partir de un blanco de YCrOs, y horneada
posteriormente a 900°C/3hrs.
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En las ceramicas de YCrQg, al igual que en otros multiferroicos como el BiFeOg, las
pérdidas dieléctricas son tan altas que producen gréficas redondeadas de polarizacién vs.
campo eléctrico, lo cual se asocia a problemas en las fronteras de grano. Como pelicula
delgada, sin embargo, el BiFeOs3, presenta lazos de histéresis ferroeléctricos comparables
en forma y magnitud a los del mejor ferroeléctrico en la actualidad, el Pb(Zr,Ti)O3 [1],
esto debido a la disminucion en las fronteras de grano por el crecimiento mas ordenado
en las pelicuas, obteniéndose los mejores resultados en peliculas epitaxiales. En el caso
de la pelicula de YCrOs; depositada por erosion idnica a temperatura ambiente y
horneada a 900°C/3hr, aunque parece haber un mejor contacto entre granos en
comparacion con la ceramica, segin las iméagenes de SEM de las figuras 3.1.1.3 y
3.3.2.6 B ; ademas de que el crecimiento es mas ordenado comparado con el de la misma
ceramica, puesto que s6lo aparecen algunos picos en los difractogramas de la figura
3.1.1.4, estos resultados no son suficientes para evitar la conductividad en los depdsitos.

Ademas, las peliculas depositadas por erosion idnica tienen espesores de alrededor de
5,500 A, escogidos asi para tener sefial suficiente y distinguir, en los espectros de
difraccion de rayos-X, los picos de las peliculas de aquéllos del substrato. Sin embargo,
tales dep6sitos no se consideran peliculas delgadas puesto que los esfuerzos creados en
la interfaze substrato-pelicula se relajan para esos espesores, y el crecimiento en
columnas, propio de la técnica, adquiere una forma mas desordenada a medida que

aumenta el espesor [17].
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Por lo anterior, después de preparar una ceramica de YCrOs con la suficiente
densidad para ser usada como blanco en el depoésito de peliculas delgadas, y habiendo
determinado que se obtienen mejores resultados usando la técnica de erosion idnica, en
vez de ablacion laser, para elaborar las peliculas a partir de ése blanco; ademaés de que se
obtuvieron las condiciones de depdsito y de tratamiento térmico que proporcionan la
fase cristalina pura del YCrO;s en tales peliculas; el siguiente paso a realizar, que se
propone para estudios subsecuentes, es la disminucion en el espesor de las peliculas,
primero, y después el uso de substratos con pardmetros de red similares a los del YCrOs
para asi obtener peliculas epitaxiales, con lo que se eliminarian completamente las

fronteras de grano y se evitaria el problema de la conductividad en las muestras.
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Capitulo 1V: Conclusiones y trabajo futuro.

4.1.-Conclusiones.
4.1.1.-Blanco.

e Las ceramicas fabricadas por el método de reaccién al estado solido a partir de los
polvos reactivos de Y,03 y Cr,O3 molidos y después prensados con 172.4 MPa,
adquieren la fase cristalina pura del YCrO3 a una temperatura de sinterizacion de
1300 °C.

e El aumento en la presion para elaborar las pastillas, a 344.7 MPa, y la temperatura
de sinterizacién, a 1450 °C, promueven un mayor contacto entre granos,
homogeneidad de la muestra y el aumento en la densidad, a 3.67 gr/cm® (63% de la
densidad tedrica), de las cerdmicas.

e Las ceramicas obtenidas en las condiciones anteriores poseen entonces las
caracteristicas adecuadas para ser usadas como blanco en el depdsito de peliculas

delgadas por ablacion laser y erosion idnica.

4.1.2.-Peliculas de TiOx.

e Las peliculas de TiOy, preparadas por erosién ionica D.C. tipo magnetron, a
temperatura ambiente, a partir de un blanco de Ti, sobre substratos de SiO,/Si,
incorporan diferentes concentraciones de oxigeno en dependencia del flujo de éste
elemento usado durante el deposito. Asi, cuando no se agrega oxigeno, en las

peliculas solo aparece Ti, como es de esperarse. Con flujos de oxigeno de 13y 14
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sccm, se obtiene TiOy en su fase rutilo, siendo x=0.89. A medida que se aumenta la
cantidad del gas, la cristalinidad de las peliculas se pierde, hasta convertirse
completamente en amorfas cuando se usan 16 sccm de oxigeno.

e Para flujos de oxigeno entre 13 y 15 sccm, las tasas de deposito fluctGan entre 4.8 y
5.1 Alseg, que se consideran altas; mientras que para 16sccm, se reducen a 2.9
AJseg por el inicio del envenenamiento del blanco.

e En consecuencia, un flujo de oxigeno de entre 13 y 14 sccm es suficiente para
oxidar el Ti durante el depdsito y obtener la adherencia buscada del Pt al substrato
de SiO2/Si; ademéas de que se estd en un intervalo de flujos lejos del

envenenamiento del blanco y la disminucidn drastica de la tasa de depdsito.

4.1.3.-Peliculas de Pt.

e Los depositos de Pt de 1000A crecidos por erosion idnica D.C tipo magnetron, a
temperatura ambiente, sobre capas de TiOyx en su fase rutilo, elaboradas en
substratos de SiO,/Si, crecen con una orientacion preferencial en la direccion (111),
son uniformes, tienen buena adherencia y relativa poca rugosidad. Con estas
caracteristicas, los depdsitos pueden considerarse apropiados para elaborar sobre

ellos las peliculas del multiferroico de YCrOs.
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4.1.4.-Peliculas de YCroO:.
4.1.4.1.-Depositos por ablacion laser.

e Las peliculas depositadas por ablacion laser sobre substratos de Pt/TiOx/SiOy,
usando un blanco ceramico de YCrOs, utilizando una presién de oxigeno de
100mT vy variando la temperatura del substrato de 500 a 800°C, muestran fases
cristalinas de Y,03 e YCrOs.

e Ladisminucion en la presion de oxigeno, a 10 y sin él, en las peliculas depositadas a
800°C, no evita la formacion de Y,03 y produce en cambio peliculas con mas fases.
Por otro lado, el aumento en la cantidad de oxigeno, a 400mT, incrementa la
cantidad de YCrO,4 en las muestras.

e Ademas de que las peliculas presentan superficies con particulas originadas por el
fenomeno de splashing, se concluye entonces que ablacion laser, bajo las
condiciones de deposito usadas, no produce las peliculas del compuesto de YCrO3;

requerido.

4.1.4.2.-Dep0sitos por erosion idnica.

e Si los depositos se llevan a cabo por erosion ionica R.F. tipo magnetrén, sobre
substratos comerciales de Pt/TiO,/SiO/Si, a partir de un blanco ceramico de
YCrQOs, éstos son amorfos para temperaturas del substrato entre la ambiente y hasta
los 600°C. A temperaturas mayores, de 700°C, se forman fases cristalinas de Y,03 e

YCYO4.
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e La fase cristalina pura de YCrOj3 se obtiene si las peliculas amorfas se someten a un
tratamiento térmico a 900°C, por 3 hrs., en una atmdsfera de aire. Estas peliculas
son homogéneas, uniformes y no presentan grietas.

e De acuerdo a lo anterior, se determinaron las condiciones de preparacion que
producen el compuesto requerido de YCrOgs en las peliculas delgadas depositadas
por erosion idnica.

e Las peliculas asi obtenidas muestran grandes pérdidas dieléctricas ya que sus
espesores, de 55004, son altos y el material sigue teniendo un comportamiento de
bulto, en el que existe una fuerte acumulacion de cargas en las fronteras de grano,

problema que puede disminuir si se reduce el espesor de las peliculas.

4.2.-Trabajo a futuro.

e Elaborar peliculas delgadas (por debajo de los 1000A) de YCrO; para producir
crecimiento es mas ordenado, comparado con el del bulto, y disminuir asi las
fronteras de grano y las consecuentes pérdidas dieléctricas.

e Utilizar substratos con parametros de red parecidos a los del YCrOs, para obtener un
crecimiento epitaxial, aunque suficientemente diferentes como para provocar que la
pelicula esté sujeta a esfuerzos. Con el crecimiento epitaxial se reducirian
completamente las fronteras de grano y se abatirian las pérdidas dieléctricas. Por
otro lado, los esfuerzos creados en el YCrOs, de acuerdo algunos estudios realizados
en compuestos similares [17] podrian deformar la red cristalina generando con ello

una mayor polarizacion.
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