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Resumen

En esta memoria se recogen los resultados sobre preparacion y caracterizacién de las
propiedades fisicas de sistemas magnéticos nanoestructurados. Para la fabricacién de las
nanoestructuras se han empleado dos estrategias diferentes: la estrategia ascendente
(bottom-up), que se basa en el autoensamblaje de componentes nanométricos elementales,
en nuestro caso nanoparticulas (NPs), y la estrategia descendente (top-down), que
fundamentalmente consiste en el empleo de las técnicas de litografia y grabado para definir
motivos a escala micrométrica o nanométrica.

Para ambas estrategias, se seleccionaron materiales magnéticos que, debido a sus
propiedades fisicas, se consideran muy buenos candidatos para futuras aplicaciones
tecnolégicas. En concreto, para la estrategia ascendente se sintetizaron coloides con NP’s de
Co por su potencial interés en la fabricacidn de dispositivos de memorias magnéticas de alta
densidad, con los cuales podria superarse el limite actual, que se encuentra alrededor de 1
Terabits/in?. Por su parte, para la estrategia descendente se selecciond la manganita
LagesSro3sMO;3 porque gracias a su caracter semimetdlico (polarizacién total de espin) y su
elevada temperatura de Curie resulta ser uno de los mejores candidatos para la
implementacion de dispositivos de espintronica.

En el primer caso se han utilizado las técnicas de “drop casting” y “spin coating” y los
resultados obtenidos en ambos casos demuestran que una baja dispersion de tamafio de las
NPs (< 15% de dev. std. respecto al valor promedio) es de capital importancia para conseguir el
autoensamblaje de las NPs en areas grandes. Ademas, se han optimizado las condiciones
experimentales (temperatura, velocidad de evaporacidn, tipo de solvente, mojabilidad del
coloide, etc.) que permiten la formacidn de sistemas nanoestructurados homogéneos y con
orden de largo alcance sobre sustratos de interés tecnoldgico, en particular sobre silicio.

Respecto a la estrategia descendente, se demuestra que la técnica de grabado aqui
propuesta constituye un avance frente a las técnicas tradicionales de atagque mediante
métodos fisicos que, si bien estdn perfectamente contrastadas para su uso en
semiconductores, en el caso de los dxidos presentan diversos problemas. Su ventaja radica en
gue con ella se elimina la posibilidad de crear defectos en el material resultante como, por
ejemplo: la implantacion idnica o la generacidon de defectos cristalinos, los cuales deterioran
las propiedades fisicas del material.

También se ha realizado un estudio de los fenémenos de la interfase formada por un
6xido complejo como el LSMO y distintos materiales aislantes tipicamente usados como
barrera en la fabricacion de uniones tunel. Para ello se han preparado diferentes bicapas
integradas por LSMO y un material aislante: MgO, NdGaO;, SrTiO; y LaAlO;. EI método
empleado aqui permite comparar cuantitativamente los resultados de las distintas barreras,
sin necesidad de llevar a cabo el proceso completo de fabricacion de las uniones tunel, y por
tanto, permite conocer de manera experimental cual de los distintos materiales de barrera
proporciona la respuesta éptima.

En esta memoria se aborda también el estudio de los fendmenos de electroresistencia
en manganitas. Cuando se estudia la electroresistencia en dispositivos nanométricos
sometidos a altas densidades de corriente (superiores a 1x10° A/cm?) frecuentemente surge el
debate acerca de la importancia del efecto Joule. Con la intencion de clarificar el papel del
efecto Joule se ha disefiado un sistema que permite tener acceso a la temperatura local de las
muestras durante la medicidn de las curvas caracteristicas I-V. Nuestros resultados
demuestran que el comportamiento fuertemente no lineal de las curvas |-V no puede ser
atribuida exclusivamente al efecto Joule. Por otra parte, el aumento progresivo e irreversible



de la resistencia en todo el rango de temperaturas y la disminucién de la T al inyectar altas
densidades corriente, apuntan hacia una progresiva degradacion de las muestras debida a la
disminucién del contenido de oxigeno. Esta hipdtesis se confirma por el hecho de que un
recocido de las muestras al aire a alta temperatura permite recobrar los valores iniciales de
resistenciay Tc.

Finalmente, se ha realizado una investigacion detallada del fendmeno de cambio
reversible de resistencia en LSMO. La transicién reversible entre los estados de alta y baja
resistencia se ha inducido mediante la aplicacion de un voltaje de bias a través de la punta
conductora del AFM, se ha identificado el mecanismo que da lugar a dicho cambio y se ha
determinado cual es el material activo en dicho cambio de resistencia.

Vi
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1

Motivacion y estructura de la tesis

1.1 Motivacion

En la actual sociedad de la informacion dominada por la informatica y las
telecomunicaciones, se producen avances e intercambio de datos a una velocidad de vértigo. Toda
esta explosion de informacidon, manejo y almacenamiento de datos ha sido posible gracias al
espectacular desarrollo que ha tenido la microelectrénica, el tercer pilar de nuestra moderna
sociedad tecnoldgica. Desde los primeros dispositivos electrénicos, que empleaban tubos de vacio,
hasta los actuales circuitos integrados basados en semiconductores han transcurrido poco mas de
50 afios. Sin embargo, si observamos detenidamente como se ha desarrollado esta carrera
tecnoldgica, basada en la progresiva miniaturizacion de los dispositivos electrénicos, no podemos
evitar pensar que ésta era (la de semiconductores) esta llegando a su fin. Esto es asi porque el
extraordinario avance de la microelectrdnica, vasado en la miniaturizacién de los dispositivos (Ley
de Moore), esta llegando a sus limites tanto tecnoldgicos como fisicos. Con el objetivo de
encontrar alternativas factibles a la actual industria microelectrénica, durante los ultimos afios se
ha producido un gran incremento de la investigacion tanto en ciencia de materiales como en
nanociencia y nanotecnologia. En el primer caso se trata de encontrar nuevos materiales, o
nuevos paradigmas, que puedan suplir o mejorar las prestaciones de los materiales
semiconductores, mientras que en el segundo se intenta sacar partido de las propiedades
extraordinarias que presentan ciertos materiales a escala nanométrica y que son radicalmente
diferentes de las que esos mismos materiales exhiben a escala macroscopica.

La riqueza y variedad de los fendmenos encontrados en la nanoescala augura una nueva
generacion de dispositivos magnéticos, electronicos, opticos, fotdnicos, etc. con nuevas
propiedades y aplicaciones aun por descubrir. Sin lugar a dudas el desarrollo de la tecnologia que
permita el aprovechamiento de estos fendmenos de la nanoescala serd una de las areas de mayor
interés y actividad cientifica en los afios venideros. Por su caracter transversal la nanociencia es
una ciencia interdisciplinar en la que confluyen conocimientos y técnicas de diversas areas de
investigacion tales como la ciencia de materiales, la fisica, la quimica y biologia.

Las estrategias de las que comunmente se vale la Nanociencia para generar o estudiar
materiales en la escala nanométrica son basicamente tres: i) Estrategia descendente o top-down,
ii) estrategia ascendente o bottom-up Yy iii) fabricacidon virtual simulando el nuevo material a
investigar mediante ordenador. La primera de ellas, aproximacion top-down, es la estrategia
tradicional desarrollada por la industria microelectrénica que utiliza las herramientas de
litografiado y grabado para conseguir la miniaturizacion de los objetos que se desea fabricar. La
aproximacion bottom-up consiste en el uso de precursores moleculares o nanoparticulas (NP’s) a
semejanza de bloques elementales que mediante procesos de autoensamblaje se unan, de
manera espontdnea o inducida, para forman los dispositivos de dimensiones nanométricas. Por



ultimo, la fabricacién virtual es la estrategia que utilizan los cientificos tedricos y especializados en
simulacion para crear nuevos materiales en ordenadores y prever sus propiedades.

Desde que, hace unos 15 afios, se observd por primera vez el autoensamblaje espontdneo
de NP’s a partir de la evaporacién de una solucién coloidal [1, 2], un creciente nimero de grupos
de investigacion se han sumado al estudio de la estrategia bottom-up con la intencion de crear
materiales con propiedades novedosas. Hasta ese momento ya se habia avanzado en el
conocimiento de las propiedades de las NP’s en estado aislado y ahora, los efectos colectivos que
tienen lugar cuando se empaquetan las NP’s, ofrecian la posibilidad de crear materiales con
propiedades fisicas completamente nuevas, es decir, propiedades que difieren tanto de las que
presentan las particulas individuales como de aquellas que se observan a escala macroscépica. Por
tanto, no es de extrafiar que la observacién de los primeros empaquetamientos espontdneos o
autoensamblajes despertase un gran interés que se ha ido incrementando con el paso de los afios.

No obstante, el veloz desarrollo del autoensamblaje con NP’s no magnéticas [3] contrasta
con los modestos resultados obtenidos cuando se trata de NP’s magnéticas [4]. Pero ello no se
debe a una falta de interés en el autoensamblaje de NP’s magnéticas sino, a la dificultad afiadida
de tener que controlar ademas las interacciones magnéticas entre la particulas. De hecho, se ha
dedicado un gran esfuerzo en el autoensamblaje de este tipo de NP’s porque se sabe que serdn
utiles tanto desde el punto de vista del conocimiento como de sus posibles aplicaciones como, por
ejemplo, para crear dispositivos de almacenamiento masivo con una densidad superficial de
informacion que superen la barrera de 100 Gigabites por pulgada cuadrada (100 Gbits/in.?) [5].

Los mejores resultados publicados hasta ahora, para el autoensamblaje con NP’s
magnéticas, muestran estructuras con dimensiones mesoscépicas 2D y 3D, generalmente con un
empaguetamiento hexagonal y cubico centrado en las caras (fcc), respectivamente, en el que el
grado de orden no va mas alld de los primeros vecinos [6]. Es por tanto, uno de los retos de hoy en
dia, desarrollar el conocimiento y control del autoensamblaje en 2D y 3D con orden de largo
alcance y tamafio macroscopico a partir de NP’s magnéticas.

En general, los resultados publicados sobre el autoensamblaje de NP’s sobre sustratos de
interés tecnoldgico son bastante escasos, sin embargo, gracias al elevado conocimiento y dominio
que se tiene de dichos sustratos a lo largo de las diferentes etapas en la fabricacion de dispositivos
semiconductores, resultan ser los candidatos mas prometedores para implementar todas aquellas
aplicaciones que resulten del autoensamblaje. Es por ello que, uno de los objetivos principales de
este trabajo es avanzar en la obtencién de estructuras autoensambladas y, con orden de largo
alcance, de NP’s magnéticas sobre alguno de los sustratos que se emplean en la industria de
semiconductores.

Entre los nuevos materiales que se estan estudiando intensivamente en la actualidad
destaca el grafeno [7, 8], con sus fantasticas propiedades sin parangén en ninguin otro material
conocido hasta el momento, pero auln lejos de su implantacion tecnolégica. Asi mismo, Los éxidos
complejos, que pueden presentar una amplia variedad de propiedades fisicas tales como
superconductividad, polarizacién de espin, magnetoresistencia, multiferroicidad, etc., con un
horizonte de aplicaciones tecnoldgicas mucho mas cercano, son también un campo de gran
actualidad e interés [9]. Ademas de la busqueda de nuevos materiales, la busqueda de nuevos
paradigmas, tales como el uso del espin electronico como variable de control en lugar de la carga
eléctrica, posibilitando asi el nacimiento de lo que se ha dado en llamar espintrénica [10, 11], se ha
convertido en uno de los campos con mayor actividad investigadora durante estos ultimos afios. El
primer paso en el desarrollo de la espintrdnica es disponer una fuente de espines polarizados. En
este punto es donde materiales tales como las manganitas de valencia mixta La;,A,Mn0O3 (A=Ca,
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Sr) con su caracter semimetadlico (polarizacion de espin préxima al 100%) pueden tener un papel
muy importante.

La rica variedad de fendmenos presente en las manganitas de valencia mixta, como el ya
mencionado caracter semimetdlico, la fuerte correlacion electrénica y la magnetoresistencia
colosal [12, 13], hace que dichos materiales sean candidatos ideales para el desarrollo de nuevos
conceptos y nuevos dispositivos espintronicos a la vez que un marco ideal para el estudio
fundamental de propiedades fisicas [14].

A las exuberantes propiedades de los éxidos complejos a escala macroscépica hay que
afadir las que aparecen cuando dichos materiales son reducidos a la nanoescala. El extraordinario
auge de las técnicas de preparacién de capas delgadas de éxido en la Ultima década [15] ha hecho
posible disponer de capas delgadas y heteroestructuras de alta calidad con interfases abruptas a
escala atdmica en las que han aparecido exdticos fenédmenos de interfase que hacen presagiar la
posibilidad de nuevos dispositivos [16, 17].

Las manganitas de valencia mixta son materiales con la férmula (R1,A,)MnQO3s, en donde R es
un cation perteneciente al grupo de tierras raras y A es un elemento alcalino. Desde el punto de
vista de la aplicaciones la manganita de valencia mixta La;Sr,MnO; (LSMO) es una de las mas
interesantes porque es la que presenta la temperatura de Curie (T.) mas elevada, claramente por
encima de la temperatura ambiente. Asi pues, el LSMO con su caracter semimetalico [18] con
polarizaciéon de espin préxima a la ideal del 100% [19], se ha convertido en uno de los maximos
candidatos para la implementacidn de dispositivos espintrdnicos.

Uno de los primeros dispositivos espintronicos en los que se ha intentado sacar partido del
caracter semimetalico del LSMO han sido las uniones tunele magnéticas (MTJs) [20]. Sin embargo,
aun no se ha descubierto la clave para evitar el deterioro prematuro que sufre el valor de
magnetoresistencia (MR) en funcion de la temperatura en este tipo de dispositivos. Las causas que
han propuestos diferentes grupos de investigacién para justificar el comportamiento de la MR son
muy diversas, como, por ejemplo: la presencia de fases no magnéticas debido a la segregacion de
fase que se produce en la interfase [21], discontinuidad en la polaridad de carga en el punto de
union de la interfase [22], rotura de la simetria en la interfase y, por tanto, ocupacién preferencial
del orbital e, 3d 3z°-r* del Mn en detrimento del orbital e, x’-y* [23] y, inestabilidades en la
valencia del Mn en la interfase [24]. Como puede verse, la mayoria de las causas propuestas estan
relacionadas con problemas de interfase, por lo que el estudio de las interfases
manganita/aislante se ha convertido en un tema de renovado interés.

Otra de las posibles aplicaciones donde pueden emplearse las manganitas de valencia mixta
y, en especial, el LSMO, es en los dispositivos de memoria no volatil (RAM), en particular en los de
tipo resistivo denominados RRAM [25]. Este tipo de memorias no volatiles se basa en la aparicion
de un cambio reversible de resistencia (RRS) del material cuando se aplica un pulso de tension o
de corriente. El comportamiento RRS ha sido observado en un buen nimero de materiales [25] y
en particular en los éxidos [26] y aunque hace tiempo que se viene observado no existe aun una
explicacién clara de dicho fendmeno para todos los casos. En el caso particular de las manganitas
el comportamiento de RRS fue observado por primera vez en el compuesto Prg;CagsMnOs
atribuyéndose a la fenomenologia de segregacion electrénica de fases propia de este compuesto
[27]. Sin embargo, pronto se vio que el comportamiento de RRS en las manganitas era algo mucho
mas general que se observaba también en compuestos sin separaciéon de fases tales como el LSMO
[28-30]. Con lo cual, se aumenta el espectro de potenciales aplicaciones tecnolégicas de estos
interesantes materiales.



A lo largo de esta tesis abordaremos aspectos relacionados tanto con los problemas de
interfase como con el fendmeno de RRS en las manganitas, particularmente en el LSMO, en capas
finas preparadas mediante la técnica de pulverizacién catddica.

1.2 Estructura de la tesis

Esta tesis recoge una serie de trabajos centrados en dos aspectos de la ciencia de
materiales. En primer lugar se han realizado una serie de estudios sobre los procesos de
autoorganizacion y autoensamblaje de nanoparticulas magnéticas sobre sustratos de interés
tecnoldgico. En segundo lugar se ha realizado un estudio sobre efectos de interfase y RRS en capas
delgadas de manganita. El capitulo 1 expone la motivacién y sitla el trabajo realizado en el amplio
marco de la ciencia de materiales, la nanociencia y la nanotecnologia. En el siguiente capitulo
(capitulo 2) se hace una concisa revisidn de los conceptos tedricos que se emplearan en el resto de
la tesis. En el capitulo 3 se presentan los resultados obtenidos en el estudio de los procesos de
autoensamblaje de nanoparticulas magnéticas de cobalto (Co) sobre sustratos de interés
tecnoldgico, especificamente de Silicio (Si). Nuestro objetivo principal en el capitulo 3 serd el de
buscar las condiciones experimentales éptimas que permitan la formacion de estructuras
autoensambladas compactas, homogéneas y con orden de largo alcance. Dentro del capitulo 3 se
concentra todo el esfuerzo dedicado en esta tesis a la nanoestructuracion a través de la estrategia
de tipo ascendente o bottom-up.

El capitulo 4 esta dedicado al estudio de las técnicas de nanoestructuracién de tipo
descendente o top-down para fabricar dispositivos electrénicos utilizando éxidos (LSMO, STO,
LAO, etc.). A pesar de que nuestro estudio se centra en el LSMO, en general, los avances obtenidos
para ese material también son utiles para el resto de éxidos complejos. Dentro de estos avances,
merece la pena destacar que hemos desarrollado una via alternativa para el grabado de éxidos
que es mucho menos agresiva que el proceso tradicional, el cual emplea técnicas de ataque fisicas
[31].

Los tres capitulos siguientes (Capitulos 5, 6 y 7) estan dedicados al estudio de diversas
propiedades fisicas del LSMO, tales como los efectos de interfase y cambio reversible de
resistencia, que son de gran interés para el desarrollo de dispositivos magnetoelectrénicos y
espintrénicos basados en éxidos complejos.

El capitulo 5 esta dedicado al estudio de los efectos de la interfase en manganitas. En
particular nuestros esfuerzos se han centrado en el estudio de interfases del tipo
manganita/barrera aislante que son las que dominan el comportamiento de las uniones tunel
magnéticas basadas en manganitas. En particular se han estudiado las interfases entre el LSMO y
cuatro materiales (MgO, SrTiO;z (STO), NdGaOs; (NGO) y, LaAlO; (LAO)) que son los mas utilizados
como barreras aislantes en la fabricacion de las MTJs de 6xidos. En la fabricacion de las diferentes
heteroestructuras se ha seguido siempre el mismo proceso de manera que la Unica diferencia
entre ellas radica en el material aislante de la barrera. Gracias a ello, nuestra investigacién no sélo
permitird conocer los fendmenos relacionados con dicha interfase para cada una de las muestras
sino que, también nos permitird conocer cual de los cuatro materiales es el ofrece un mayor
rendimiento para nuestro dispositivo.

Los capitulos 6 y 7 estan dedicados al estudio de los procesos de cambios de resistencia en
el LSMO mediante la aplicacion de un pulso de corriente o tension. En el capitulo 6 investigaremos
el rol que juega el efecto Joule dentro de este fendmeno, para lo cual se ha implementado un
termdmetro de PT de tamafio nanométrico que permite tener acceso directo a los cambios locales



de temperatura en los dispositivos cuando se produce el salto de resistencia. Para poder tener
acceso ademas al estudio de las propiedades fisicas de los estados de alta y baja resistencia el
estudio se ha realizado sobre micropuentes en los que se puede medir la dependencia de la
resistencia en funcion de la temperatura y el campo magnético.

Por ultimo, en el capitulo 7, se completa la investigacién acerca del fendmeno de estado
resistivo reversible que fue observado en capas delgadas de LSMO [28-30] ampliado el estudio al
rango de altas densidades de corriente. Para ello, fabricaremos micropuentes de LSMO con
dimensiones similares a las del capitulo anterior y los pulsos de corriente/tension seran aplicados
mediante una punta conductora de un microscopio de fuerzas atémicas AFM que se posiciona
sobre su superficie. El experimento para modificar el estado resistivo del LSMO consistird en
barrer con la punta del AFM en direccidn transversal al micropuente mientras se aplica una
diferencia de potencial entre la punta y el LSMO. De esta manera, el tamafio de la superficie que
se modifica se controla con el nimero de lineas de barrido. Las curvas R(T) y R(H) a lo largo del
micropuente y por tanto, a través de la zona modificada mediante la punta del AFM, nos
permitirdn monitorizar los cambios de las propiedades fisicas producidos en la zona afectada por
los pulsos de corriente/tension.

Por ultimo, al final de esta tesis se incluye un apéndice donde puede encontrarse
informacion técnica acerca de los instrumentos de medida empleados con sus respectivas
especificaciones y, adicionalmente, también incluimos algunas imagenes que hablan del montaje
experimental de nuestras muestras antes de ser medida.
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2

Conceptos teoricos empleados en esta
tests

2.1 Introduccion

La investigacién de la dinamica del autoensamblaje de nanoparticulas (NP’s)
ferromagnéticas se ha convertido en un tema de actualidad en los ultimos afios. La
investigacion en nanoparticulas magnéticas tiene especial interés por diferentes aspectos [1].
Las NP’s, debido a su pequeiio tamafio, ofrece la posibilidad de estudiar mds profundamente
los origenes del magnetismo a escala atdmica. Esto es posible porque gracias a su reducido
tamafiio, cada NP’s posee un Unico dominio y, por tanto, actla como un Unico espin gigante o
superespin dando lugar a comportamientos tales como el superparamagnetismo, de modo que
los sistemas formados por estos superespines poseen caracteristicas, en cierto modo, similares
a los sistemas formados por espines atdémicos [2].

En este mismo sentido, cuando tenemos sistemas de NP’s interaccionantes pueden
aparecer comportamientos que son diferentes tanto de las que se observan cuando las NP’s
estan aisladas, como de las de el mismo material cuanto tienen dimensiones macroscoépicas
[3]. Uno de estos comportamientos colectivos es el de superespin glass, que es tan sélo una de
las distintas propiedades fisicas de tipo colectivo que tiene su origen en la interaccién dipolar
entre NP’s magnéticas y que surgen cuando se encuentran autoensambladas.

Actualmente la investigacion del autoensamblaje de NP’s magnéticas concentra sus
esfuerzos en dos direcciones. La primera de las direcciones se basa en mejorar el control de los
procesos que dan lugar al autoensamblaje de las NP’s. En estos momentos se requieren largas
cadenas de surfactantes para evitar la aglomeracién y garantizar su estabilidad pero, en
contrapartida, se ve limitada la distancia de interaccion entre NP’s. La segunda direccién se
basa en el desarrollo de las técnicas para caracterizar tanto el magnetismo de tamano
nanométrico de las NP’s y, especialmente, en la escala de longitud tipica de las interacciones
entre NP’s.

Si el campo de las NP’s magnéticas ha sido un campo muy activo en la investigacion
en ciencia de materiales en la Ultima década, otro campo con actividad febril ha sido el de los
oxidos complejos y en especial el de los éxidos de metales de transicion (OMT). Desde el
descubrimiento de la superconductividad de alta temperatura en los dxidos de itrio, bario y
cobre [4] la investigacidn en los OMT ha sido muy intensa dando lugar a la aparicién de nuevos
fendmenos tales como la magnetoresistencia colosal [5]. En los OMT las propiedades fisicas,
magnetismo, respuesta Optica, propiedades eléctricas, conductividad térmica, etc., estan
determinadas por los electrones d del MT ya que los electrones s son transferidos a los
oxigenos. Estos electrones d presentan fuertes correlaciones electrénicas que restringen el
numero de electrones en las diferentes posiciones de la red cristalina y generan una fuerte
interaccion local entre orden orbital, espin y carga eléctrica. La interaccidén entre estos tres
grados de libertad da lugar a gran variedad de fendmenos tales como diferentes tipos de
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ordenamientos de carga, orbital y espin, aislantes de Mott, transiciones metal-aislante,
multiferroicidad y superconductividad [6].

El descubrimiento de la magnetoresistencia colosal (CMR) en las manganitas de valencia
mixta [7-9] supuso un fuerte impulso para la investigacidon en los OMT vy focalizé el interés en
estos Oxidos que han sido intensivamente estudiados durante las dos ultimas décadas. Las
manganitas de valencia mixta afiaden ademas su cardcter semimetalico, i.e. polarizacién total
de espin, lo que les convierte en candidatos ideales para la implementacion de dispositivos de
espintrénica.

Como OMT, las manganitas presentan fuertes correlaciones electrénicas con minimas
diferencias entre la energia cinética de los portadores de carga y el término de repulsién de
Coulomb por lo que ligeras variaciones de temperatura, de la tensidon estructural, o la
presencia de campos eléctricos o magnéticos, se puede alterar de forma muy notable sus
propiedades magnéticas y de transporte, lo cual posibilita el disefio y fabricacién de nuevos
dispositivos magnéticos y electrénicos [10].

Por otra parte, en el caso de las capas delgadas, puede utilizarse también la tensién
estructural generada por el desacoplo de parametros de celda entre el sustrato y la capa,
como un elemento adicional para modificar las propiedades fisicas del material [11].

Precisamente, el intenso trabajo desarrollado en el Ultimo decenio en la preparacion de
capas delgadas de 6xidos ha permitido lograr un elevado control del crecimiento epitaxial de
estos materiales posibilitando la fabricaciéon de heteroestructuras con interfases abruptas
controladas a nivel atémico en las que se ha puesto de manifiesto una nueva fenomenologia
que, en la actualidad, es uno de los campos de investigacion mas activos a nivel internacional
[12]. Asi, por ejemplo, se ha logrado obtener una interfase de alta conductividad en la
intercara entre dos dxidos aislantes como LaAlO; y SrTiOs [13]. Ademds, se ha demostrado que
las propiedades de transporte del gas de electrones quasi-bidimensional que se forma en la
intercara pueden modularse mediante la aplicacidon de un campo eléctrico [14].

2.2 Autoensamblaje con coloides

En términos generales, se usa la palabra autoensamblaje para englobar todos aquellos
procesos que partiendo de una solucién homogénea y, bajo condiciones favorables, se
consigue que el soluto se organice de manera espontanea. Las condiciones que favorecen o
promueven el autoensamblaje pueden establecerse mediante la imposicion de una barrera
fisica (ya sea esta de tipo fija 0 mavil) o [15, 16], gracias a la afinidad quimica entre el soluto y
una superficie [17, 18].

La solucion homogénea formada por un soluto de tamafio micrométrico o nanométrico
(nanoparticulas) dispersado en una fase continua (por lo general liquida) se denomina solucion
coloidal o simplemente coloide vy, gracias a casi cualquier material puede ser dispersado en
algun solvente, el coloide es una de las soluciones mas utilizadas para el autoensamblaje.

Cuando se trata del autoensamblaje de nanoparticulas (NP’s), un requisito clave para
conseguir estructuras autoensambladas con buena cristalinidad -es decir, con un pardmetro de
orden de largo alcance-, consiste en disponer de coloides con NP’s de muy buena calidad.

Un coloide con NP’s de buena calidad debe ser, como minimo, estable en al tiempo (al
menos en un rango de horas) [19], y poseer NP’s con una gran homogeneidad tanto de forma
como de tamafio [20]. Por tanto, en los coloides destinados al autoensamblaje de particulas
una de las cosas que debe evitarse es que se produzca aglomeracidn de las particulas.

En cuanto a los métodos de sintesis, a grandes rasgos, los métodos para la sintesis de
nanoparticulas pueden clasificarse en dos tipos: los de fase gaseosa y los de fase liquida.
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Mientras que en los de fase gaseosa se requiere de una mayor cantidad de energia, que
generalmente proviene de una resistencia de calentamiento o un LASER (con los cuales se
obtiene un gas supersaturado a partir del material masivo) [21], en los métodos de fase liquida
se combinan los precursores para conseguir una solucidn supersaturada, donde se forman
nucleos que posteriormente crecen hasta formar las nanoparticulas (de entre 1 y 100 nm) [22].

Actualmente, aunque los métodos de fase gaseosa ofrecen NP’s de gran pureza y la
posibilidad de ser sintetizadas en grandes cantidades, esté método no ha alcanzado el grado
de control sobre el tamafio y la homogeneidad que se consigue con el de fase liquida [22].
Adicionalmente, las NP’s sintetizadas en fase liquida pueden permanecer estables en forma de
coloide durante horas, e incluso afios y sdlo requieren de los instrumentos que ya se
encuentran en los laboratorios quimicos [19], en cambio, por lo general, las NP’s sintetizadas
con los métodos de fase gaseosa necesitan condicionarse para evitar que una vez dispersadas
se agreguen y precipiten.

Una vez que se han obtenido las NP’s, ya sea por métodos fisicos o quimicos, y se
dispersan para formar un coloide, el reto consiste en buscar las condiciones que permitan
obtener estructuras de NP’s que se ordenen de manera espontanea mientras se evapora el
solvente. Es decir, buscar las condiciones que promuevan el autoensamblaje de las NP’s.

La busqueda de las condiciones que permitan obtener estructuras autoensambladas de
NP’s no sélo dependen de las peculiaridades del coloide como, por ejemplo, el tipo de material
del que estan hechos las NP’s, el tipo de surfactante (en caso de que lo haya) [23], el tipo de
solvente [24], sino que también depende del tipo de sustrato donde se desean depositar las
estructuras [25], las dimensiones o el nivel de orden exigido para las estructuras, etc. Por
tanto, hoy en dia se cuenta con diferentes técnicas para llevar a cabo el autoensamblaje de
NP’s y cumplir con las diferentes exigencias especificas. Por ejemplo, algunas de las diversas
técnicas que promueven el autoensamblaje son las de: Langmuir-Blodgett [26], Langmuir-
Schaefer [27], depositar una gota sobre la superficie o drop casting [28], crear una capa
delgada de coloide retirando el exceso por centrifugado o spin-coating [29], etc.

2.3 Evaporacion de una gota sobre un sustrato solido

Debido al marcado interés industrial, la evaporacién de las gotas ha sido extensamente
investigada de manera experimental durante las ultimas décadas [30, 31]. Caracteristicas como
la velocidad de evaporacion [32], la evolucidn del angulo de contacto [33] o, el cambio del
volumen de la gota [34] ya han sido analizados pero, otros pardmetros que en ocasiones son
dificiles de controlar como, por ejemplo: la temperatura del sustrato, temperatura y humedad
del aire, también influyen sobre el tiempo de evaporacion de la gota [35].

En este momento conviene aclarar la diferencia entre lo que es la evaporacién y la
vaporizacién de una gota. Ambos términos estdn relacionados con la transicion de un fluido
desde la fase liquida hacia la fase gaseosa, sin embargo, la diferencia recae en la velocidad con
la que se produce dicha transformacion. Mientras que la vaporizacién es una transicion rapida
de la fase liquida a la gaseosa dominada por las turbulencias asociadas con la nucleacion
(aparicién y liberacion de burbujas desde el sustrato), la evaporacidon, en cambio, se
caracteriza por ser una transiciéon cuya velocidad y progresion es tan lenta que puede
considerarse que el sistema se comporta de manera quiasi estacionaria.

Para el caso de la evaporacion de gotas pequenias, es decir, en las que el radio (R) de la
linea de contacto es menor que 4 mm, tan sélo se requieren tres parametros para
caracterizarlas:

e Elradio de lalinea de contacto (R)
e Elangulo de contacto (0)
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e Laalturadelagota (h)

Debido a que la evaporacidon es en esencia un sistema fuera del equilibrio donde el
volumen de la gota evoluciona con el tiempo, en funcién del comportamiento individual de
cada uno de éstos tres parametros en el tiempo se pueden tener tres modos basicos de
evaporacion. El primero de ellos se denomina modo anclado porque el valor R se mantiene
constante, mientras que tanto la altura (h) como el angulo de contacto (0) disminuyen.

En la mayoria de gotas pequenas, este primer modo de evaporacion es el mas largo
porque es el que gobierna durante el 80% del tiempo inicial de evaporacién. Este modo
culmina cuando el angulo de contacto alcanza un valor de rompimiento, el cual depende de la
naturaleza del sustrato y el fluido de la gota (rugosidad del sustrato, mojabilidad) y, se da
cuando la gota se contrae para recuperar su forma esférica. En algunas ocasiones la linea de
contacto fluctday, por tanto, resulta dificil seguir su evolucién.

Por su parte, en el tercer modo de evaporacion los tres parametros cambian de manera
simultdnea. Esto ocurre hacia el final de la evaporacién cuando el tamafio de la gota es muy
pequefio y, debido a ello, también resulta dificil estudiar su evolucién.

2.3.1 Efecto de la temperatura del sustrato

La figura 2.1 ilustra una curva tipica de la dependencia del tiempo total de vida de una
gota de liquido en funcién de la temperatura de la superficie (Ty). Cuando Ty es inferior que la
temperatura de ebullicion del liquido (T,), las gotas reposan sobre la superficie y se evaporan
lentamente. En la figura, este comportamiento corresponde al rango que va desde “a” a “b” y
se denomina régimen de evaporacién del tipo pelicula liquida, en el cual el calor se transfiere
de la superficie del sustrato al liquido por conveccion.

Cuando Ty es igual a T,, se produce la nucleacidn de burbujas que emergen desde la
parte central de la gota y el proceso ya no se denomina evaporacién sino que pasa a
denominarse vaporizacién. Si se incrementa ain mas Ty, entonces se incrementan los puntos
de nucleacidn y, en consecuencia, disminuye el tiempo total de vida de la gota. El valor
maximo de nucleaciones se produce cuando Ty alcanza el punto “c”. En ese punto el liquido
pasa a formar una gota esférica que toca de modo intermitente la superficie del sustrato y las
condiciones de vaporizacidon pasan a ser turbulentas. Por tanto, el rango b-c de la figura se
denomina régimen de vaporizacién del tipo nucleacidn.
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Figura 2.1: Curva tipica del tiempo de vida de una gota de benceno con un diametro inicial de 2.14 mm
en funcidon de la temperatura del sustrato. Tomada de la referencia [36]

Continuando hacia mayores valores de Ty, el tiempo total de vida se incrementa debido
a que la frecuencia de contacto entre la gota y la superficie disminuye y, en consecuencia,
decrece la transferencia de calor desde el sustrato. En este rango, el tiempo de vida de la gota
sigue incrementandose con el aumento de Ty hasta que se alcanza el denominado punto de
Leidenfrost (punto d en la figura), en el cual, se interrumpe el contacto entre la gota y el
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sustrato debido a que se forma una capa estable de vapor entre ellos. Al rango c-d se le
denomina régimen de transicion.

Cuando la temperatura del sustrato es superior a la del punto d, la gota se vaporiza
sobre una campa estable de vapor y el tiempo de vida disminuye en la medida que se
incrementa la temperatura del sustrato. A este rango de temperaturas de le denomina
régimen de vaporizacion esferoidal.

2.4 Propiedades fisicas de las manganitas de valencia
mixta

Los 6xidos de manganeso de valencia mixta, o manganitas, son materiales con una
estructura de tipo perovskita y con formula general (RE1,A,)MnO3, en donde RE es un catidn
perteneciente al grupo de tierras raras y A es un elemento alcalino, presentan una inusitada
riqueza en sus propiedades fisicas. De manera que encontramos desde superconductividad
hasta piezoelectricidad pasando por ferromagnetismo o ferroelectricidad. Las propiedades
eléctricas y magnéticas de los éxidos complejos de metales de transicién pueden controlarse
mediante el procedimiento tradicional de variar la densidad de portadores a través del grado
de dopaje, ya sea mediante sustitucién catidnica [37] o a través de la alteracion de la
estequiometria de oxigeno [38, 39]. Por ejemplo, en la figura 2.2 se presenta el diagrama de
fases de la manganita La;,Sr,MnQO; en funcién de la concentraciéon o dopaje (x) con el catién
Sre,

. T
La, ,Sr,MnO, |

T(K)

0.0 0.1 ).2 03 04 05 0.6
Sr concentration (x)

Figura 2.2: Diagrama de fases del La;,Sr,MnO; en funcidn de la concentracién de Sr. C-1, PM-I, FM-I,
FM-M, PM-M y AFM-M son las abreviaciones para las fases: aislante con los espines casi perfectamente
antiparalelos (spin canting), paramagnética aislante, ferromagnética aislante, ferromagnética metalica,

paramagnética metalica y, antiferromagnética metalica, respectivamente. Figura tomada de la
referencia [12].

2.4.1 Estructura cristalina

La estructura cristalina de las manganitas de valencia mixta es de tipo perovskita que
tienen férmula general ABOs. La perovskita ideal tiene estructura cubica con los cationes A
ocupando el centro del cubo y los cationes B ocupando los vértices. En esta situacidn los
cationes B tienen coordinacion octaédrica y ocupan el centro de un octaedro definido por seis
aniones O” en sus vértices (ver figura 2.3). La estructura perovskita es muy robusta y admite
diferentes sustituciones cationicas tanto en las posiciones A como en las B y ademds, también
es capaz de acomodar un alto niumero de vacantes de oxigeno. Esta adaptacién se consigue a
través de distorsiones de la celda que pasa a ser pseudo-cubica con distorsidon ortorrombica u
romboédrica. El grado de distorsion respecto a la celda cubica ideal se cuantifica a través del

15



factor de tolerancia t = (ra + ro)/N2(rs + ro); siendo r; (i=A,B u O) el radio idnico promedio en
cada posicion. La estructura perovskita es estable para 0.89 <t < 1.02, t = 1 corresponde a la
estructura cubica ideal, en general t es diferente de 1. En el caso de las manganitas de valencia
mixta con férmula general RE;,A,MnO; el catién RE suele ser una tierra rara (tipicamente La,
Pr, Nd); A es un ion divalente alcalinotérreo (tipicamente Sr, Ca, o Ba) y el catién B es el Mn.
Esta mezcla de valencias para el catidn de la posicién A hace que el Mn pase a un estado de
valencia mixta Mn"/Mn* para conservar la neutralidad eléctrica del compuesto. Los
diferentes radios iénicos medios en la posiciones A y B hacen que la estructura se deforme, los
octaedros MnOQOg se giran de forma alternada dando lugar a distorsiones de la celda de tipo
ortorrémbico o romboédrico. Ademas, existe otra fuente de distorsion adicional de la celda
que es la deformacién de los octaedros MnOg debido al efecto Jahn-Teller [40] inherente al idn
Mn®".

@ cation A - u.
@ Catién B T—\)—y ;
() Anién 0 | uev‘ 4
W

Figura 2.3: Diagrama de una perovskita con férmula ABO3 y estructura cubica. A es el cation grande, con
~ . . 2- .z ~ . 4
un tamafio similar al del anién O” y, B es un catién pequefio como, por ejemplo el Mn** o Mn ", el cual
esta dentro del octaedro que forman los oxigenos.

En las estructuras de tipo perovskita la mayoria de las propiedades fisicas de interés
(magnetismo, transporte electronico, propiedades térmicas,..) estan regidas por dos
parametros que son el grado de dopaje y la anchura de banda y ambos pardmetros pueden
modificarse a voluntad en un amplio rango de valores modificando la composicién quimica del
compuesto. Estos dos parametros controlan la energia cinética de los electrones de
conduccién que es la que gobierna tanto la transicion metal-aislante (M-l) como la
competicion entre interacciones FM y AF presentes en las manganitas de valencia mixta.

2.4.2 Estructura electrénica

La estructura electrdnica del ion Mn esta representada en la Fig. 2.4. La degeneracién de
los 5 orbitales 3d del ion Mn se rompe debido al efecto del campo cristalino cubico dando
lugar a la aparicion de un triplete t,, y un doblete e, [41]. En el caso de los octaedros MnOg la
diferencia de energia entre los orbitales de menor energia, t,, y los de mayor energia, e,, es
de A~1.5 eV. Por otra parte, existe una fuerte interaccion intra-atémica debido a la primera
regla de Hund que tiende a alinear los espines paralelos y que da lugar a la aparicién de dos
bandas de energia (espin-up y espin-down) que en el caso del Mn*”* estan separadas por una
energia de Ag ~ 2.5 eV (Mn* es un ion 3d* (7, e™;) con S=2 y el Mn*" es un ion 3d° (£7,,)
con S=3/2 siendo sus correspondientes momentos magnéticos 4ug y 3us respectivamente) (ver
Fig. 2.4 (b)). Es importante sefialar que la interaccidn de intercambio (Ae(Jy)) tiene una
intensidad mayor que la del campo cristalino (A), con lo cual aparece un gap considerable
entre los estados de espin up y espin down. Finalmente, debe tenerse en cuenta que el idn
Mn*" es un idn Jahn-Teller y por tanto tiene una fuerte tendencia a generar una distorsion de
su entorno octaédrico con el fin de disminuir su energia lo cual produce la ruptura de la
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degeneracidon de los niveles e; y ty;, sin embargo esta ruptura no afecta al ion Mn*. La
deformacién de los octaedros de Mn*" no siempre es independiente y puede dar lugar a la
aparicién de efectos cooperativos que se reflejan en la ocupacion preferencial de uno de los
dos tipos de orbitales eg, 32°-r* 0 x*-y?, lo que puede dar lugar a su vez a la aparicién de orden
orbital y/o de carga.

* OxXyaen
Trs \nr]-ll ion

_Z \\::_% _:‘\ met
R M-ﬁ-nn—;—:kiu-

T structure

ﬁ@

Figura 2.4: Representacion esquematica de los niveles energéticos del ion Mn. a) La presencia de un
campo cristalino cubico en los octaedros MnOg rompe la degeneracién de los niveles 3d dando lugar a la
formacion de un triplete t, y un doblete e,. b) El fuerte acoplamiento Hund intra-atémico, Ay, da lugar

a la formacion de dos bandas de diferente energia: espin up (1) y espin down (J,). C) Por ultimo, el

efecto Jahn-Teller produce una fuerte deformacion de los octaedros ocupados por el i6n Mn**, lo que
provoca la ruptura de la degeneracion de los niveles t,; y e,

Mn4+ Mn3+

2.4.3 Dopaje en las manganitas

Los electrones t,; estdn mas estabilizados por el campo cristalino que los e, y suelen
considerarse como fijos mientras que estos ultimos pueden ser itinerantes y participar en la
conduccién cuando se generan suficientes portadores de carga (huecos). La transformacién de
un compuesto aislante como es el caso del LaMnO;, compuesto padre de la familia de las
manganitas de valencia mixta, en conductor puede lograrse mediante dopaje con huecos que
consiste en introducir iones Mn** en la estructura. La estrategia normalmente utilizada para
lograr el dopaje con huecos es sustituir parte, x, de iones La por un ién divalente, tipicamente
Ca’*, Sr*" o Ba*, lo que da lugar a la formacidn de x iones Mn*" para mantener la neutralidad
eléctrica del compuesto. Partiendo del estado I-AF del LaMnQOs; a partir de un valor critico de
concentracion (x. ~ 0.16 — 0.17) de Sr, se produce una transicién hacia un estado conductor
(metalico), el cual permanece hasta que la concentracidn alcanza aproximadamente entre un
valor de entre 0.5y 0.6 [37], véase la figura 2.1.

La transicion al estado metalico (M) en x. viene acompafiada de la aparicién de un
estado FM en el material ya que, una de las caracteristicas fundamentales que comparten las
manganitas es la estrecha correlacién entre conductividad y magnetismo.
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2.4.4 Propiedades magnéticas

Las propiedades magnéticas de las manganitas son debidas a las interacciones entre los
espines de los iones Mn. Las interacciones entre los espines de dos Mn separados por un
atomo de oxigeno (Mn-0-Mn) se denominan de superintercambio (SE), estan controladas por
el grado de solapamiento entre los orbitales d del Mn y los p del O y estan regidas por las
reglas de Goodenough-Kanamori [42]. Generalmente las interacciones Mn*—0—-Mn*'suelen ser
de caracter AF mientras que las Mn*-0-Mn*'pueden ser FM o AF, como en el caso del
LaMnO; donde ambas coexisten.

Particularmente interesante es el caso de la interaccion Mn**—=0-Mn>" en el que los dos
iones Mn pueden intercambiar su estado de valencia mediante el salto simultdneo del electrén
ey del Mn** al orbital p del oxigeno y del orbital p del oxigeno al orbital ey vacio del Mn**. Este
mecanismo se denomina de doble intercambio (DE) y fue propuesto inicialmente por Zener
[43] para explicar la fuerte correlacién entre el ferromagnetismo y la conductividad eléctrica
observada por Jonker y Santen en las manganitas de valencia mixta [44] hace ya mds de medio
siglo. EI mecanismo de DE produce una fuerte interaccién de caracter FM que, tal como
demostraron posteriormente Anderson y Hasegawa [45], depende de la orientacidn relativa
entre los espines de los dos iones Mn (angulo 0) . Asi pues, la probabilidad de transicion del
electrén e, entre el Mn**y el Mn*" viene dada por la expresion tj=tocos(6/2), la probabilidad es
maxima cuando ambos espines son paralelos, es decir, interaccién FM. Es importante sefalar
aqui que la dependencia angular de la interaccion de DE (cos(6/2)) es sustancialmente
diferente de la de la interaccién de intercambio (cos(d)) y esta dependencia angular, junto con
la competicion entre interacciones DE (FM)-SE (AF) es la que explica el complejo diagrama de
fases magnéticas que presentan las manganitas de valencia mixta.

O iy ey
t=1t, cos (6/2)
HO®O ™ e
Mnh\v._,_,-‘o:_w:._,_‘-’M"h A =T= ~
% Z

O ey g 2
) ) = \\ 0 //
Ly # LA 4
\\,’
S R Mn®*
Mn#* 0?

Mn?*

Figura 2.5: Representacion esquematica de mecanismo de DE. (a) representa el comienzo del
mecanismo cuando el electrén e, se encuentra en el Mn izquierdo mientras el hueco se encuentra en el
Mn derecho. Al final de mecanismo (b) ya se ha producido el DE. A la derecha se presenta una
llustracién de la dependencia de la interaccion de DE en la orientacion relativa de los espines de los
iones Mn.

2.4.5 Conduccion eléctrica y orden de carga/orbital

Como hemos visto en el apartado anterior, el mecanismo de DE se basa en la
transferencia de un electrén e, del Mn>" al Mn* y este es precisamente el mecanismo principal
de conduccién en las manganitas, razén por la que en estos compuestos existe una fuerte
interrelacién entre las propiedades eléctricas y magnéticas.

Cuando en el compuesto existe orden FM los electrones e; se deslocalizan y el sistema
se transforma en conductor (metdlico). La estructura electrénica correspondiente a este
estado FM y M es la que se muestra en la Fig. 2.6. Tal como puede apreciarse en la figura las
sub-bandas de conduccion espin-up y espin-down estan claramente separadas por un gap de
en torno al eV. La banda superior esta totalmente vacia y por tanto los portadores de carga se
mueven en la banda inferior y tienen todos espines paralelos, es decir, el sistema tiene
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caracter semimetalico con polarizacion total de espin. Razén por la cual las manganitas son
candidatos ideales para el desarrollo de la espintronica.

La, M MnO, Ni

e;], R /l-(‘ .‘;
hedt ——  \ .‘

o l. |

|+ \
. 25eV \
e91 15ev T /
gt —— l ' ;

Figura 2.6: Diagrama de bandas correspondiente a La,/3Sr13MnOs. Se observa claramente la separacion
de las dos subbandas con diferente orientacidn de espin y, por tanto, el caracter semimetdlico del
compuesto con polarizacion total de los portadores de carga. Se muestra a la derecha el diagrama

correspondiente a un metal (Ni) donde no existe el gap de separacién entre las subbandas espin-up y
espin-down y, por tanto, los portadores de carga tienen contribucidon de ambas subbandas.

Como se menciond en 2.4.3, la estrategia normalmente utilizada para lograr el dopaje
con huecos es sustituir parte, x, de iones La por un idn divalente, tipicamente Ca®', Sr** o Ba®,
lo que da lugar a la formacién de x iones Mn** para mantener la neutralidad eléctrica del
compuesto. El estado FM mas robusto (Tc mas elevada) se obtiene para x~1/3, las manganitas
con dopajes inferiores a 0.5 (x<0.5) tienen la banda de conduccion mas de medio llena
(conduccién por huecos) mientras que para dopajes superiores a 0.5 (x>0.5) la banda estd
menos de medio llena (conduccién por electrones). Para composiciones con x>0.5 el numero
de enlaces DE FM disminuye al aumentar x mientras que aumentan las interacciones AF entre
Mn*, lo cual provoca una progresiva localizacién de los portadores de carga. Para unos ciertos
niveles de dopajes, tales como x=1/2, 1/4,.. puede darse un ordenamiento de los iones Mn3*/4*
en la estructura fendmeno que se conoce como orden de carga (CO) [46]. El orden de carga se
da cuando la energia de interaccién de Coulomb supera a la energia cinética de los portadores
y tiene caracter aislante (CO-l) ya que los portadores de carga quedan bloqueados en unas
determinadas posiciones de la red (ver figura 2.7). La aparicién del estado CO-I se favorece
cuando hay cationes de pequefio tamafio en las posiciones A de la estructura (por ejemplo Pr
en lugar de La). La transicion al estado CO-l es una transiciéon de primer orden con un fuerte
incremento de la resistencia.

(a) (b)
$---o----e
.
¢---0----8
.Mn3+
O Mn*

Figura 2.7: (a) Orden de carga del Mn>* y Mn** en un cristal dopado con una concentracién de x = %. (b)
orden orbital del orbital d,zen el Mn** con x = 0. (c) Orden orbital y de carga combinados con x = %.

Dada la estrecha relacidon que existe entre espin, carga y red cristalina, la aparicién de
los estados CO-I puede dar lugar a la formacién de orden orbital (00), ya que carga y red estan
fuertemente acopladas a través del efecto Jahn-Teller [47]. Como ya se ha comentado, el
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efecto Jahn-Teller distorsiona el octaedro MnO6 y rompe la degeneracion orbital del doblete
ey favoreciendo la ocupacidn de los orbitales 32%-r* o de los x*-y? (ver figura 2.7).

Como se ha mencionado anteriormente el CO se da cuando la energia de interaccion de
Coulomb supera a la energia cinética de los portadores, por tanto puede destruirse si se logra
aumentar la energia cinética de los portadores, por ejemplo mediante la aplicaciéon de una
campo magnético, dando lugar a un fuerte cambio de resistencia, i.e. una fuerte respuesta
magnetoresistiva [48].

2.5 Fenomenos magnetoresistivos

El término magnetoresistencia (MR) se refiere al cambio relativo de la resistencia
eléctrica de un material frente a la aplicacion de un campo magnético externo. Usualmente,
para cuantificar la magnetoresistencia se emplea una de las siguientes dos ecuaciones:

MR% = 22 x 100 = [M] x 100 (2.1)
Po Po

MR% = £ x 100 = [2=24] x 100 (2.2)
PH PH

Donde po y pu son los valores de la resistencia a una determinada temperatura en
presencia y en ausencia de un campo magnético externo “H”.

El valor de la magnetoresistencia puede ser positivo o negativo en funcién del a
respuesta de la resistencia a la aplicacién del campo magnético y, en general, la ecuaciéon 2.1
se emplea con materiales que ofrecen un cambio del valor de resistencia de un factor 5 o
mayor ante la aplicaciéon del campo magnético. Esto se hace porque todos esos materiales se
acercan al maximo valor de magnetoresistencia (100%) y, por tanto, entre ellos, la diferencia
en el valor de MR se ve reducida décimas o, incluso, milésimas de un punto porcentual.

Todos los metales reflejan MR y dicho valor puede ser marcadamente alto o de tan sélo
unos puntos porcentuales en funcion del tipo de material, la orientaciéon o la magnitud del
campo magnético aplicado [49]. Por ejemplo, un metal no magnético como el Au exhibe un
valor bajo de MR pero, en cambio, dicho valor puede llegar a ser de hasta un 15% (calculado
con la ecuacidn 2.1), cuando se trata de un metal ferromagnético como el Fe o el Co.

El fendmeno de la MR se clasifica con diferentes nombres en funcién del origen fisico, o
que dependa de las propiedades intrinsecas o extrinsecas del material. Por ejemplo, una
propiedad intrinseca serian los valores de las constantes de anisotropia de material, las cuales
dependen de la estructura cristalina, la composicidon o pureza del material mientras que, una
propiedad extrinseca seria su coercitividad, la cual depende tanto de la microestructura del
material como de su forma, no es lo mismo un hilo que una lamina delgada.

2.5.1 Magnetoresistencia gigante

La observacion de la magnetoresistencia gigante (GMR) comenzé con el descubrimiento
de una magnetoresistencia con un valor modesto a temperatura ambiente en tricapas del tipo
Fe/Cr/Fe y multicapas del tipo Fe/Cr, ambas crecidas de manera epitaxial con una orientacion
(001) [50, 51]. Sin embargo, poco tiempo después se descubrid un gran valor de MR a
temperatura ambiente en multicapas del tipo Co/Cu [52, 53], con lo cual, paso a denominarse
magnetoresistencia gigante (GMR).

Fert y Campbell propusieron un mecanismo para explicar las propiedades de transporte
de las multicapas formadas por capas intercaladas de metales ferromagnéticos y metales no
magnéticos [54]. Para ello tomaron como elemento bdasico a la tricapa formada por el metal no
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magnético dentro de dos metales ferromagnéticos y, analizaron las propiedades de transporte
electrénico que atraviesa las tricapas apiladas.

Partiendo del hecho de que la longitud de coherencia del espin es de algunas decenas de
nanémetros, la cual, es una distancia mayor que el espesor de la multicapa, entonces puede
asumirse que la corriente eléctrica en la tricapa se realiza a través de dos canales paralelos:
uno para los electrones cuya proyeccion del espin es hacia arriba (espin up) y otro para los
electrones cuya proyeccidn del espin es hacia abajo (espin down), espines que se simbolizan
con Py, respectivamente.

El otro elemento esencial que incorpora Fert y Campbell en su propuesta es que el valor
de dispersion que experimentan los electrones al atravesar una capa ferromagnética depende
de la orientacidn de su espin con respecto a la magnetizacion de dicha capa. Todo ello permite
el empleo de un simple circuito de resistencias para explicar, de modo cualitativo, el fendémeno
de la GMR. Este simple modelo predice que el valor de resistencia de las multicapas
magnéticas es mayor cuando la magnetizacion de las capas es antiparalela, si se compara con
el caso en que la magnetizacién de las capas es paralela.

Para conocer mas detalladamente acerca del fendmeno de GMR remitimos al lector al
extenso trabajo que Tsymbal y Pettifor realizaron acerca de este tema [55].

2.5.2 Magnetoresistencia colosal

En 1994 Jin y colaboradores descubrieron que al aplicar un campo magnético (H ~ 5T)
cerca de la temperatura de Curie de una manganita del tipo La;;,Ca,MnO;, se obtenia un pico
inusualmente alto en el valor de MR (Ap/Apy ~ -1.3x10%) [8].

En esta oportunidad, la presencia del campo magnético externo induce y luego estabiliza
el orden magnético y, por tanto, la conductividad de la manganita cuando esta se encuentra
ligeramente por encima de la temperatura de Curie y, por tanto, presenta, en ausencia de
campo magnético ya sea una fase paramagnética y aislante o de cargas localizadas. De modo
qgue el campo magnético externo induce la transicion hacia el estado ferromagnético y
metalico y, en consecuencia, una drastica caida de la resistencia eléctrica que indica la
transicidon I-M inducida por el campo magnético. Evidentemente el valor mdximo de esta
respuesta se obtiene en las proximidades de T¢.

Debido a que el efecto magnetoresistivo descrito en el parrafo anterior es muy superior
a la denominada magnetoresistencia gigante (véase la referencia [56]) entonces, dicho
fendmeno pasd a llamarse magnetoresistencia colosal (CMR). Queda asi claro que la
naturaleza del fendmeno de CMR, transicion I-M inducida por el campo, es completamente
diferente de la del fenémeno de GMR.

2.5.3 Magnetoresistencia anisotropica

Ademas del cambio de la resistencia eléctrica en funciéon de la magnetizacién a una
determinada temperatura, como en el caso de la GMR o la CMR, existen otros dos factores que
también pueden cambiar la resistencia de una muestra ferromagnética en funcién del campo
magnético aplicado. El primero de ellos es la temperatura y el segundo esta relacionado con la
orientacién entre la magnetizacion y el flujo de la corriente eléctrica. Precisamente, el cambio
de resistencia eléctrica en funcidn de éste ultimo factor es lo que se conoce como
magnetoresistencia anisotrépa (AMR).

La AMR es una propiedad que presentan todos los metales ferromagnéticos y esta
relacionada con la diferencia entre los valores de la magnetoresistencia cuando la corriente
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eléctrica es paralela a la magnetizacidn (pxx) y cuando la orientacién de estas dos ultimas es
perpendicular (pxy).

La AMR fue descubierta en metales ferromagnéticos por William Thomson en el afo
1857 [57] sin embargo, con frecuencia resulta dificil analizar los trabajos sobre AMR realizados
antes de 1945 porque hasta ese momento se conferia poca importancia al valor de
magnetoresistencia en el caso de que la magnetizacion y la corriente tuviesen orientacion
perpendicular.

Si definimos el valor de la AMR siguiendo el mismo patréon empleado para los otros
fendmenos magnetoresistivos entonces construiriamos una ecuacidn que relacione la
resistividad de la muestra en un estado desmagnetizado y en ausencia de campo magnético
(pav) con la resistividad de un estado donde la muestra se encuentra completamente
magnetizada, es decir, como alguna de las siguientes dos ecuaciones:

Ap Apxy—Ap , A Apyx—A
xy _ 2Pxy v 4 Pxx _ APxx~APav (23)
Apay Apay Apay Apay

. 1 2
Donde p,, es aproximadamente: p,, = 3Pxx T3 Pxy

Sin embargo, debido a que experimentalmente se mide la resistividad en ausencia de
campo magnético pero no la del estado desmagnetizado, entonces resulta mas conveniente
definir el valor de la AMR con la siguiente ecuacion:

Ap Apxx—Apxy

T 2
Pav 3Pxxt3Pxy

(2.4)

2.5.4 Magnetoresistencia tunel

Se denomina magnetoresistencia tunel (TMR) al cambio de resistencia que aparece en
las uniones tunel magnéticas (MTJ) cuando la orientacidn relativa de la magnetizacién entre
los dos electrodos cambia. Una MTJ es un dispositivo que estad integrado por dos capas de
material magnético (electrodos) separadas por una fina capa de material aislante (barrera),
tipicamente unos cuantos nm, a través de la cual los electrones pasan de un electrodo a otro
por efecto tunel. La TMR es una consecuencia directa de del efecto tunel dependiente del
espin y puede entenderse a través del modelo de Julliere [58]. El modelo de Julliere esta
basado en dos premisas: Se asume que la orientacién del espin electrénico se mantiene en el
proceso de tunel a través de la barrera, por lo tanto los procesos tunel de los electrones con
espin up y down son dos procesos independientes y la conduccién tiene lugar en dos canales
(espin-up y espin-down) independientes. Por tanto, los electrones procedentes de un estado
de espin en el primer electrodo sélo pueden tunelear a los estados libres del mismo estado de
espin en el segundo electrodo (ver figura 2.8). La segunda premisa del modelo de Julliere
asume que la conductancia para una orientacién de espin determinada es proporcional al
producto de la densidad efectiva de estados de los dos electrodos. Segun el modelo de Julliere
la TMR viene dada por la expresién: TMR = (Rap — Rp)/Rap siendo Rap y Rp la resistencia
cuando las magnetizaciones de los dos electrodos son respectivamente antiparalelas o
paralelas. El valor de la TMR puede también escribirse en funcidn de la polarizacidon de espin
de los dos electrodos (Ply Pr): TMR = 2PIlPr /(1 — PlPr). Queda claro de esta expresion que
la TMR se hace infinita cuando PI=Pr=1, es decir, cuando ambos electrodos tienen polarizacion
total de espin, i.e. caracter semimetdlico. Se pone aqui de manifiesto el extraordinario interés
de las manganitas para el desarrollo de este tipo de dispositivos.
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Figura 2.8: llustracidn de los dos canales de conduccion en funcidn de la orientacién de espin en una
MTJ. El estado de baja resistencia, a la izquierda, corresponde al caso en que las magnetizaciones de

ambos electrodos son paralelas.
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3

Autoorganizacion de NPs de Co sobre
sustratos de interés tecnologico

3.1 Introduccion

Dentro de este capitulo se presentard todo el esfuerzo que se dedicé a la
nanoestructuracion mediante la estrategia ascendente, mientras que, los capitulos siguientes
se dedicaran a la nanoestructuracién mediante la otra estrategia, la de tipo descendente. En
éste capitulo realizaremos un estudio sistematico del autoensamblaje de nanoparticulas (NPs)
sobre los sustratos de interés tecnolégico. Nos centraremos en mayor medida en el estudio del
autoensamblaje con NPs magnéticas porque, precisamente, uno de los retos de hoy en dia
consiste en mejorar el control de la estructuras que obtienen con este tipo de NPs.

Las NPs magnéticas empleadas en esta tesis son de cobalto (Co) y, en general, todas las
NPs empleadas aqui fueron sintetizadas en colaboraciéon con el grupo liderado por el Prof.
Victor Puntes [1].

Si nos remontamos a sus inicios, desde los primeros experimentos, en el afio 1995, el
procedimiento de deposicion mas sencillo, y a su vez, el mas utilizado para estudiar el
autoensamblaje de NPs ha sido el siguiente: simplemente se deja evaporar una gota con el
coloide de NPs que previamente se deposita cuidadosamente sobre una de las rejillas que
tipicamente se usan para el microscopio electrénico de transmisién (TEM) [2, 3].
Independientemente de si se trata de una rejilla para TEM o cualquier otro soporte sélido, a
éste procedimiento se le conoce con el nombre de “drop casting”.

La versatilidad y el nivel de detalle que hacen de la técnica de TEM una buena
herramienta de caracterizacion, tanto para observar el resultado del autoensamblaje como las
NPs en si mismas, contrastan con el limitado conjunto de superficies que pueden emplearse
como soporte en las rejillas. Esto ultimo se ha convertido en una importante limitacion para el
desarrollo de aplicaciones que emplean el autoensamblaje de NPs magnéticas porque se ha
demostrado que, con este tipo de NPs, los resultados obtenidos con las rejillas de TEM no son
facilmente reproducibles cuando se utilizan sustratos de interés tecnoldgico [4].

Sin embargo, los primeros afos de investigacidon, en los que se emplearon casi
exclusivamente las rejillas de TEM, permitieron establecer las premisas que posibilitan la
obtencidn de autoensamblados compactos y con orden de largo alcance a partir de un coloide
con NPs. Posteriormente se demostrd que esas premisas posee un caracter universal ya que,
no dependen del procedimiento de deposicion empleado. Estas premisas son las siguientes:

i) La poblacién de NPs en la disolucion coloidal debe tener una alta homogeneidad de
forma y una estrecha dispersién del tamafio (con una desviacion estandar, con
respecto al tamaio promedio, de menos del 13%) [5, 6].

ii) Debe procurarse la estabilidad de las NPs en todo momento, es decir, tanto durante el
tiempo que estan dispersas como después del autoensamblaje y, en caso de ser
necesario, debe emplearse cualquiera de las estrategias quimicas conocidas para
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evitar que: se aglomeren mientras se encuentran dispersas o, se degrade cualquiera
de sus propiedades fisicas o, se produzca coalescencia entre ellas [7].

iii) Con la finalidad de minimizar la presencia de inestabilidades durante el proceso de
autoensamblaje que pueden deteriorar la homogeneidad de la estructura final, debe
procurarse que el solvente empleado sea el que ofrezca la mejor mojabilidad sobre la
superficie escogida como sustrato [8].

Mientras que hoy en dia ya contamos con dispositivos que sacan partido de las
novedosas propiedades fisicas del autoensamblaje de NPs no magnéticas, las razones que han
impedido que pase lo mismo con las NPs magnéticas son bdsicamente tres: la primera de ellas,
ya mencionada mas arriba, se refiere al hecho que los buenos resultados alcanzados sobre
rejillas de TEM no ha sido reproducidos sobre otro tipo de sustratos con interés tecnoldgico.
De hecho, durante los ultimos 10 afios diferentes grupos de investigacién han intentado
trasladar los conocimiento adquiridos sobre las rejilla de TEM al caso de otros sustratos [8-12].

La segunda razdn es que practicamente hasta el afio 2001 se descubrieron las primeras
técnicas de sintesis que permitian obtener NPs magnéticas de calidad que cumpliesen con la
premisa i) [7, 13]. Sobre la tercera razén se hablard mas detalladamente en los siguientes
parrafos pero basicamente tiene que ver con las limitaciones inherentes de las NPs magnéticas
a la hora de seleccionar la superficie para el autoensamblaje. Estas limitaciones estan
relacionadas con el hecho de que, si exceptuamos las NPs magnéticas que son un Oxido
magnético, las NPs magnéticas se oxidarian si se emplease la superficie del agua como soporte
para el autoensamblaje y, en consecuencia, se deteriorarian sus propiedades fisicas.

Por ejemplo, ya ha sido demostrado que, a pesar de estar recubiertas por un
surfactante, las NPs de Co sufren una rapida oxidacion al entrar en contacto con el agua [14].
Por tal motivo, todas aquellas estrategias alternativas de autoensamblaje como: la de
Langmuir-Blodgett o Langmuir-Schaefer [15, 16], las cuales promueve el autoensamblaje en la
intercara gas-liquido o, aquellas que lo hacen en la intercara liquido-liquido [17], son de uso
problematico cuando se trata de NPs magnéticas. Exceptuando, como ya se menciond, el caso
de las NPs de dxidos.

Si nos restringimos a aquellas estrategias como en la que se deja caer la gota de coloide
sobre el sustrato, es decir, donde se promueve el autoensamblaje en la intercara liquido-
solido, los diversos estudios demuestran que el autoensamblaje se realiza mediante un
proceso complejo en el cual intervienen factores como: la interaccion particula-sustrato [8], la
interaccion particula-particula [18], la concentracidn inicial de la disolucién [19], la polaridad
eléctrica [20], velocidad [21] y condiciones de la evaporacion del solvente [22] y como no, al
tratarse de NPs magnéticas, también hay que incluir en la ecuacién la interaccion dipolar
magnética entre NPs [23]. Por tanto, el hecho de que para el autoensamblaje sélo pueda
emplearse estrategias gobernadas por un proceso complejo constituye esa tercera razén que
justifica el lento progreso en el desarrollo de los procesos de autoensamblaje con NPs
magnéticas.

A la hora de calificar cuales sustratos son los mas iddneos para albergar las aplicaciones
que sacan partido de las propiedades que ofrecen las estructuras ensambladas con NPs
magnéticas, queda claro que gracias al gran control de los procesos de fabricacién alcanzado
por la industria de semiconductores, los sustratos que emplea dicha industria son, a priori, los
primeros candidatos. Por tanto, nos propusimos emplear estos sustratos como soporte para
nuestros experimentos de autoensamblaje.

El objetivo central de este capitulo consiste en buscar las condiciones fisicas bajo las
cuales se favorece el autoensamblaje espontaneo y con orden de largo alcance de NPs
magnéticas sobre sustratos de interés tecnolégico.
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Hemos decidido observar el resultado de experimentos que se ejecutaron bajo diversas
condiciones, las cuales van, desde cambiar Unicamente el material del sustrato hasta,
mantener un mismo tipo de material para el sustrato mientras se cambiaba sistematicamente
uno de los parametros experimentales.

En concreto, ademas de observar las diferencias que resultan de emplear distintos tipos
de sustratos, estudiaremos el efecto que tiene el cambio de dos de los parametros fisicos
durante el proceso de evaporacién del solvente: la concentracién relativa del solvente en el
aire y la temperatura del sustrato. Para cada una de las condiciones fisicas exploradas se
emplearan dos técnicas de deposicion diferentes, pero ambas pertenecen al grupo de técnicas
gue promueve el autoensamblaje en la intercara liquido-sélido. Estas son: la técnica de
deposicidn de gota (drop casting) y, la técnica de centrifugacidn (spin coating).

Adicionalmente, con la finalidad de conocer los efectos de la mojabilidad sobre el
autoensamblaje sobre nuestros sustratos, ademas del coloide con NPs de Co, el cual es
hidrofdbico, también se empled un coloide hidrofilico con NPs de oro (Au).

3.2 Caracterizacion de los sustratos

La obtencién de los sustratos con las dimensiones deseadas resulto sencillo gracias a
que los tres sustratos de interés tecnolégico utilizados en este estudio, a saber Si, SiO; y SizNg4,
son ampliamente usadas en la industria de semiconductores. Los sustratos utilizados fueron
obtenidos a partir de obleas de Si con dopaje tipo p de 150 mm de didmetro y 0.5 mm de
espesor suministradas por el Institut de Microelectrénica de Barcelona (IMB-CSIC). Las obleas
se cortaron para obtener sustratos de diferente superficie: 5 x 5 mm? y 10 x 10 mm?, con un
espesor de 0.5 mm.

El criterio empleado para seleccionar el tamafio de los sustratos fue el siguiente: las
dimensiones del el sustrato mas pequefio, es decir el de 5 x 5 mm?, se corresponden con el
tamafio de muestra maximo que permite nuestro magnetémetro SQUID (MPMS de Quantum
Design), en tanto que las dimensiones del sustrato mas grande, es decir el de 10 x 10 mm?,
corresponden con el tamano de muestra maximo que permite nuestra plataforma de medidas
fisicas (PPMS de Quantum Design).

Para obtener los sustratos de Si simplemente se cortd la oblea con una sierra mientras
gue, para obtener los sustratos con las superficies de SiO, y SisN,4, primero se sometid la oblea
a los procedimientos habituales empleados en la industria de semiconductores para crecer
térmicamente y mediante deposicién quimica de vapor (CVD), 100 nm de SiO, y 100 nm de
SisNy4, respectivamente y, una vez concluido el crecimiento se cortaron las obleas siguiendo el
mismo procedimiento empleado con las de Si.

Para asegurar que la superficie de todos los sustratos se conserva limpia después de que
han sido cortados, se almacenaron dentro de una cdmara en bajo vacio (0.1 mTorr) y baja
humedad relativa (< 5%) hasta el momento del experimento.

Es importante mencionar que en para nuestros experimentos no se empled ninguna de
las técnicas destinadas a remover el dxido nativo (SiO,) de la superficie en los sustratos de Si,
por lo tanto, aunque aqui se continuard empleando el término de Si para esos sustratos en
realidad la superficie donde se realiza el autoensamblaje esta formada por el 6xido nativo que
crece en la superficie del Si.

Gracias a que los tres sustratos seleccionados poseen valores de mojabilidad diferente
frente al agua y, teniendo en cuenta que, en general, el proceso de autoensamblaje de NPs
depende de la mojabilidad [8], nuestros experimentos nos permitirdn conocer si, en nuestro
caso, la diferencia de mojabilidad de los sustratos es suficiente para modificar el resultado del
autoensamblaje. La diferencia en el grado de mojabilidad de los sustratos se aprecia en la tabla
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3.1, donde se presentan los diferentes valores del dngulo de contacto que se forma entre sus
superficies y una gota de agua.

Superficie Angulo de contacto (°)
Si 22-40
Sio, 18
SisN, 40

Tabla 3.1: Valores del angulo de contacto que se forma entre una gota de agua a temperatura ambiente
y humedad relativa del aire de entre 50y 70% vy la superficie de los sustratos seleccionados [24-26].

Por otra parte, debido a que la mojabilidad no sélo depende del tipo de material sino
que también depende de la rugosidad superficial [27], en aquellos experimentos donde se
comparan los resultados obtenidos sobre un tipo de material se emplean sustratos que
provienen de una misma oblea.

Para conocer la rugosidad de cada una de las superficies seleccionadas para el
autoensamblaje se utilizd la técnica de microscopia de fuerzas atémicas (AFM). Las medidas
fueron realizadas en atmosfera de nitrégeno y en la modalidad de no contacto con las
siguientes condiciones: frecuencia de barrido de 1.1 Hz, 512 puntos de medicién por linea de
barrido y con valores de ganancia proporcional e integral de entre 30 y 60. Para mas detalles
acerca de las especificaciones y condiciones de uso del instrumento véase el apéndice
dedicado a las técnicas experimentales (Apéndice A).

Para realizar la imagen topograficas se selecciond la punta PPP-NCH de la compaiiia
Nanosensors [28]. Entre las multiples opciones de puntas que hay en mercado ésta punta
resulta la mas adecuada para nuestro caso por las siguientes razones: es una punta de gran
versatilidad porque responde muy bien sobre un gran abanico de superficies diferentes, su
pequefio radio de curvatura en el apice (<7nm), junto con su alta frecuencia de resonancia
(entre 204 y 497 kHz) hacen posible obtener imagenes con una gran resolucién ya que, como
es sabido, mientras mayor sea la frecuencia de resonancia y menor sea el radio de curvatura
del dpice, mejor sera la resolucién de la imagen [29]. Dependiendo de la muestra, la amplitud
de oscilacién seleccionada para la adquisicién de las imagenes fue de entre 0.4y 0.5V, lo cual
se traduce en una amplitud de oscilacidn de la punta de entre 7 y 10 nm.

En general, cuando se utiliza la técnica de AFM, el valor obtenido de rugosidad
superficial depende de las dimensiones del barrido. Adicionalmente, aun entre dos imdagenes
con las mismas dimensiones, el valor de la rugosidad superficial resulta diferente con puntas
gue no tengan un dapice con el mismo radio de curvatura [29]. Por tanto, la rugosidad
superficial de cada tipo de superficie se obtuvo de la siguiente manera: se adquirieron tres
imagenes topograficas para cada una de las siguientes dimensiones: 500 nm, 1000 nm, 3000
nm, 5000 nm, y 10000 nm de lado. Luego, este experimento se repitié con tres puntas
diferentes, pero todas del mismo modelo (PPP-NHC). Finalmente, se calculé el valor de la
rugosidad de cada material haciendo el promedio de todos los valores obtenidos con cada
imagen.

En cada una de las imagenes, los valores de rugosidad promedio (R,), desviacion
estandar de la rugosidad promedio (Rys) y, la maxima diferencia de altura (Rp.) se calcularon
aplicando la funcion “rugosidad” de la aplicacion WSxM (versién 5.0 develop 5.0) [30], véase la
tabla 3.2. Esta aplicacién utiliza la siguiente ecuacién para obtener el valor de la desviacién
estandar de la rugosidad con respecto a Rg:

N
Ryps = { Z(Zi - Ra)z
i=1

1/2

/N
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donde Z; es la altura en cada punto de la imagen y N es el nUmero de puntos totales.

Para evitar que la presencia de algun punto topografico sin significado fisico modificase
la tendencia de los valores calculados, durante todo el barrido de la muestra se vigilaron
cuidadosamente los valores de ganancia del sistema de retroalimentacién del AFM para que la
imagen reflejara fielmente su superficie. Por otra parte, para evitar que la presencia de deriva
influyese en los célculos de rugosidad, sélo se utilizaron para el calculo aquellas imagenes
obtenidas después de que el tubo de barrido piezoeléctrico habia alcanzado la estabilidad.

Superficie Ra (nm) Rims (nm) Rpv (nm)
Si 0.25+0.04 0.34+0.04 6.310.04
SiO, 0.33+0.04 0.41+0.04 6.810.04
SizNg 0.35+0.04 0.43+0.04 7.0+0.04

Tabla 3.2: Rugosidad promedio definiendo el cero como el punto mas bajo de cada imagen (R,),
desviacion estandar con respecto a la rugosidad promedio (Rys) y, diferencia maxima de altura entre
dos puntos (R.).

Antes de aplicar la funcion “rugosidad”, gracias al esmero empleado durante el montaje
de la muestra con la finalidad de que su superficie quedase horizontal, la Unica operacién que
se requirié para recuperar la horizontalidad de la superficie fue la de sustraer linea a linea una
ecuacion de segundo orden. Esta operacidn, no depende del montaje de la muestra sino que
es inherente al mecanismo de barrido que emplea nuestro instrumento.

En la figura 3.1 se muestra una imagen representativa de una de las superficies de
interés tecnolégico empleadas para el autoensamblaje de NPs.

Figura 3.1: Imagen topografica de AFM de 5 x 5 pmz de un sustrato de Si con el éxido nativo en su
superficie.

Ademas de los tres sustratos con interés tecnolégico y las rejillas de TEM, a lo largo de
esta tesis también se emplearon los siguientes sustratos: grafito pirolitico altamente orientado
(HOPG), mica, vidrio y, sustratos de Si cubiertos con una capa de carbén amorfo. Este conjunto
de sustratos se emplearon de manera puntual en la fase de experimentacion previa ya que, las
propiedades fisicas de sus superficies guardan gran semejanza con la de los soportes usados en
las rejillas de TEM. De tal manera que esos sustratos son considera buenos soportes
intermedios para la transicion que va desde las rejillas de TEM hasta los sustratos de interés
tecnoldgico. De hecho, el crecimiento del carbén amorfo sobre los sustratos de Si se lleva a
cabo mediante el mismo procedimiento empleado para crear los soportes de carbdn para las
rejillas de TEM.

Antes de depositar el coloide con las NPs, todos los sustratos se sometieron al siguiente
procedimiento de limpieza: uno a uno se les depositan unas gotas de acetona y se hacen girar
a 2500 r.p.m. durante 20 segundos, inmediatamente después se repite el mismo
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procedimiento pero con unas gotas de etanol y, finalmente, para secar la superficie se empled
un flujo de gas nitrégeno de alta pureza.

3.3 Sintesis y caracterizacion de las NPs

Con la intenciéon de comparar los autoensamblajes que se obtienen con dos coloides
completamente diferentes se sintetizdé uno hidrofilico compuesto de NPs de Au disueltas en
agua y el otro hidrofébico compuesto de NPs magnéticas de Co disueltas en Di-cloro benceno.

En términos practicos, la técnica mds conveniente para caracterizar el autoensamblaje
de NPs es la microscopia electrénica de barrido (SEM). Esto se debe a la rapidez con la que es
capaz de adquirir las imagenes junto con su gran rango de movimiento lateral, con lo cual es
posible completar la primera inspeccién de una muestra (ya sea la de 5 x 5 mm? o 10 X 10
mm?) en menos de una hora. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que el problema de
acumulacion de carga en las estructuras puede hacer que esta técnica resulte inservible. Esta
es una posibilidad real cuando se trata del autoensamblaje de NPs porque, en general, durante
el proceso de sintesis se agrega un surfactante para facilitar su dispersion y, este surfactante
impide que la superficie de las NPs se toquen entre ellas y, mas importante adn, que entren en
contacto con la superficie del sustrato, lo cual hace que el conjunto tenga caracter de aislante
eléctrico. Sin embargo, el hecho de que en trabajos anteriores se incluyan algunas imagenes
de SEM de NPs autoensambladas nos invita a ser optimistas acerca de la viabilidad de dicha
técnica [4, 11, 31, 32].

Para elegir el tamafio de las NPs de Au y de Co se siguid el siguiente criterio:

e Al contrario de lo que ocurre con las NPs magnéticas donde el valor del momento
dipolar magnético aumenta con el didmetro, dicho valor es cero para el cado de las
NPs de Au. Por lo tanto, podemos elegir un didmetro de NP que facilite la
caracterizacidn con la técnica de SEM sin el temor de se aumente demasiado el valor
del momento magnético dipolar y aparezcan las indeseadas aglomeraciones de NPs
dentro del coloide. De manera que, para las NPs de Au se eligié el mayor de los
didmetros para el cual se conoce una técnica de sintesis capaz de cumplir con las tres
premisas de la introduccidn. En este caso el didmetro elegido para las NPs de Au fue de
45 nm.

e En el caso de las NPs de Co, se eligié6 un tamano de NP mayor que la resolucion
maxima del SEM (~4 nm) pero que, al mismo tiempo, fuese lo suficientemente
pequefio para que las NPs conserven su caracter Superparamagnético (SPM) a
temperatura ambiente. Por tanto, se eligié un tamafio de entre 7 y 10 nm de
didametro.

Tal como se ha mencionado en ésta seccion, para caracterizar la morfologia de la
estructura autoensamblada se utilizara la técnica de SEM, para el control de calidad de las NPs,
para estudiar la morfologia individual, el didmetro promedio vy, la desviacién de tamafio de las
NPs se utilizé la técnicas de TEM vy, para conocer las propiedades magnéticas de los coloides de
Co se empled un magnetémetro tipo SQUID.

3.3.1 Sintesis y caracterizacion de las NPs de Au

A pesar de que la sintesis de NPs de Au se conoce desde tiempo muy antiguos, por
ejemplo, se sabe que los antiguos romanos ya empleaban NPs de Au para dar color al vidrio y
que, para el afio 1857 ya Michael Faraday pudo realizar una evaluacidn cientifica de dicho
color en funcién del tamafo promedio de las NPs [33], en todos los casos se trataba de
coloides cuyas NPs poseian un didmetro menor que 20 nm. De hecho, no fue sino hasta el afio
1973, cuando se descubrié el primer método de sintesis que generaba un coloide estable, con
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una estrecha dispersién de tamafo (std. dev. <16%), una superficie suave, una buena
esfericidad (elipticidad <1.3) y, un didmetro de NP de mas de 20 nm [34].

En la década de 1990 que se introdujo el método denominado crecimiento a partir de
semillas [35]. Este método es el mas usado actualmente cuando se requiere un coloide de NPs
de Au con un didmetro promedio entre 20 y 120 nm que cumpla con las tres premisas
mencionadas en la introduccidn de este capitulo.

En el método de crecimiento a partir de semilla, el proceso se inicia con la sintesis de
NPs de tamafio pequefio (entre 5y 10 nm de didmetro) pero bajo condiciones que hace que
las NPs resultantes sean muy buena calidad, es decir, estrecha dispersion de tamafio (std. dev.
<10%) y buena esfericidad. A estas NPs pequefias se les denominan semilla porque
posteriormente se someteran a unas condiciones que inhiben una nueva nucleacién pero
promueven su crecimiento.

A pesar del avance que representd el método de crecimiento a partir de semillas,
controlar las condiciones que evitasen una nueva nucleacién y al mismo tiempo promovieran
el crecimiento no es una tarea simple. Por esta razdn, en este trabajo, al igual que en muchos
trabajos recientes, se utiliza una variante de éste método que se denomina “crecimiento paso
a paso a partir de semillas” [36].

En esta variante se van afadiendo, de manera sucesiva, pequefias cantidades de
precursores al coloide con las NPs “semilla”, de manera que se tiene un mejor control de las
condiciones del bafio para promover el crecimiento pero evitar una nueva nucleacién. Esta
variante ha demostrado muy buenos resultados en cuanto a la calidad de las NPs de Au
(superficie suave, elipticidad <1.3 y std. dev. <15%) cuando el diametro deseado de las NPs es
de entre 5y 50 nm [36].

El procedimiento de sintesis utilizado fue el siguiente: en un vaso de reaccién redondo
con tres bocas y 250 mL de capacidad se llevaron al punto de ebullicién, al mismo tiempo que
se agitaba, 2.2 mM de una solucién acuosa de citrato de sodio en 150 mL de agua. Al momento
que la solucién acuosa de citrato de sodio comienza a hervir se inyecta rapidamente 1 mL de
una solucién acuosa 25 mM de HAuCl,, con lo cual, se obtiene una concentracion final de Au
en agua de 0.166 v, la relacién de citrato de sodio/HAuCl, es de 13.28. Con el agitador en
marcha se espera hasta que la mezcla adquiere un color vino tinto, lo cual indica que la
reaccidn para obtener las “semillas” ha finalizado. El tiempo necesario para que esta reaccion
se complete es de 3 minutos, aproximadamente.

Para conseguir que las NPs de Au “semillas”, de entre 4 y 5 nm de didmetro, crezcan
hasta alcanzar los 50 nm de didmetro, se siguen los siguientes pasos: se espera a que la
temperatura del coloide “semilla” descienda hasta los 90 °C y, en este punto, se toma una
pequefia muestra (5 mL) que servird para caracterizar el estado de partida de las NPs semilla.
Se disminuye la temperatura del coloide hasta los 30 °C y, en este punto, se inyecta
secuencialmente 60 mM de citrato de sodio en 4mL de agua y 25 mM de HAuCl, en 1mL de
agua y, siempre con el agitador encendido, se espera hasta que el color del coloide deje de
cambiar. Este tltimo procedimiento (representado con flechas horizontales en la figura 3.2) se
repite seis veces. Entre algunos de éstos seis pasos de crecimiento se incluye un paso adicional
en el que se toma una quinta parte de las NPs “semilla” (30 de los 150 mL y el cual viene
representado con una flecha vertical y la notacién 30/50 mL en la figura 3.2) y, se incorporan a
una solucién acuosa con una concentracidn 2.2 mM de citrato de sodio.

En aquellas etapas en donde se realiza la extraccién de una quinta parte del coloide se
incrementa la temperatura del mismo hasta los 90 °Cy, alcanzada esta temperatura, se inyecta
25Mm de HAuCl4 en 1mL de agua. Una vez que el coloide deja de cambiar de color, lo cual
indica que la reaccién ha terminado, se disminuye la temperatura nuevamente hasta los 30 °C.
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El tiempo necesario para que se complete la reaccidon es de unos 3 minutos en los primeros
pasos y pasa a ser de 5 minutos cuando el didmetro de las NPs superan los 30 nm de diametro.

ml——» m3
l30/150 mL
m4 ——» mb
l 30/150 mL
m7 —» m9

Figura 3.2: Diagrama del proceso de sintesis seguido para obtener NPs de Au con 50 nm de didametro. El
numero que sigue a la letra “m” identifica el nimero del paso dentro del proceso.

Para caracterizar individualmente las NPs se utilizé la técnica de TEM. El soporte
empleado fue el carbdn amorfo, el cual se deposité sobre rejillas de Cu para TEM con patrén
cuadrado (400 mesh). Para depositar las NPs se empled la técnica de drop casting de la
siguiente manera: se dejo descansar la rejilla, con la parte cubierta de carbén amorfo hacia
arriba, sobre cuatro folios de papel adsorbente. Previamente, para garantizar una buena
dispersion de las NPs se agité el colide con un agitador mecanico 3 minutos vy, al finalizar, se
tomd con una pipeta una pequena porcion de la parte central del coloide (0.2 mlL) v,
posicionando la boca de la pipeta muy cerca de la rejilla de TEM (2-3 cm) se dejaron caer
suavemente sucesivas gotas del coloide hasta que la gota sobre la rejilla crece lo suficiente
para entrar en contacto con el papel absorbente. De esta manera se consigue depositar sélo
una pequefia capa delgada de coloide sobre la superficie de la rejilla. En este punto se cubre la
muestra con un vaso de precipitado hasta que el solvente se ha evaporado por completo.
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Figura 3.3: micrografia de TEM tipica de las NPs de Au (izquierda) y el histograma del tamafio (derecha)
con su correspondiente ajuste Gaussiano (linea negra superpuesta sobre el histograma). La barra de
escala en la micrografia es de 200 nm.

La micrografia de la figura 3.3 es una muestra representativa de lo observado en el TEM,
la barra de escala representa una longitud de 200 nm. La observacion a simple vista de ésta
micrografia aporta la informacién suficiente para conocer si el coloide cumple con gran parte
de las premisas mencionadas en la introduccién de este capitulo. Por una parte, se observa la
buena esfericidad y baja rugosidad superficial de todas las NPs y, por otra parte, la presencia
de NPs aisladas que conviven con agrupaciones de NPs indica que las NPs se encuentran bien
dispersas en solucién y que, los conglomerados se formaron durante el proceso de
evaporacion.

Desde el punto de vista cuantitativo, se utilizd la aplicaciéon Imagel para calcular, a partir
de la micrografia de la figura 3.3, la mediana, el promedio del didametro de las NPs, asi como
también las desviacion estandar sobre el didmetro promedio [37]. El ajuste gaussiano del
histograma de los didmetros se realizd con ayuda de la aplicacidn OriginLab [38]. En la tabla 3.3
se agrupan los resultados obtenidos con los calculos y en la parte derecha de la figura 3.3 se
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muestran tanto el histograma con la distribucion del didmetro como el ajuste gaussiano
obtenido.

Es necesario mencionar que para realizar los calculos se descartaron las NPs que
aparecen parcialmente debido a que se encuentran en el borde de la micrografia y, por la
razon que se explicara en el parrafo siguiente, también se excluirdn aquellas NPs que forman
conglomerados. Por lo tanto, para los calculos mostrados Unicamente se tomaron las NPs
individuales y contenidas completamente dentro de la micrografia.

El proceso de andlisis de las imagenes se inicia con la importacion de la micrografia
mediante la aplicacion Imagel. Se decidié emplear esta aplicacion en ella se incluye una rutina
especialmente disefiada para realizar un analisis estadistico de particulas. Una vez que la
micrografia ha sido importada, se fija la correspondencia entre los pixeles de la imagen vy las
dimensiones fisicas (para ellos se utiliza la barra de escala de la micrografia). Antes de accionar
la rutina dedicada al andlisis estadistico, se hace una transformacion de la micrografia (la cual
se encuentra originalmente en escala de grises), a una escala de colores binarios (blanco y
negro).

Debido a que la aplicacién tiene dificultades para identificar por separado a las NPs de
los conglomerados, se decidié descartarlas para los cdlculos estadisticos. Después de aplicar
todos los criterios de seleccién mencionados anteriormente, la poblacidn total de NPs que se
tomd en cuenta para los cdlculos fue de 22. En la tabla 3.3 se muestran los resultados
obtenidos.

NPs Diametro Didmetro | Mediana del Ajuste Dev. Std. del
esperado promedio didmetro gaussiano didametro
(nm) (nm) (nm) (nm) promedio (%)
Au 45 41.9 42.1 42.1 5.9

Tabla 3.3: Resultados de los calculos realizados sobre las NPs de Au de la micrografia de la figura 3.3 que
cumplen con los criterios mencionados en el texto.

Si partimos del hecho de que todo el Au del HAuCl,; pasa a ser parte de una NP de Au,
tomando en cuenta que en dos oportunidades se extrajo una quinta parte del coloide v,
tomando que el didmetro de todas las NPs es igual al valor promedio, se obtiene que la
concentracion del coloide debe estar entre 10™ y 10™* NPs por mL.

3.3.2 Sintesis y caracterizacion de las NPs de Co

Para conseguir NPs de Co que cumpliesen con las premisas mencionadas en la
introduccion de éste capitulo y que, al mismo tiempo, tuviesen un didmetro promedio de entre
los 7y 10 nm, se utilizdé el método de sintesis descrito en la Ref. [7].

En resumen, el procedimiento de la sintesis es el siguiente: primero se degasifica 0.2 g
de dxido de tri-n-octilfosfina en un vaso de reaccién redondo con tres bocas a 50 °C y luego, se
incorpora una mezcla de 0.1 g de acido oleico en 15 mL de diclorobenceno deshidratado (DCB).
La disolucién de los dos surfactantes se calienta hasta alcanzar el punto de reflujo (182 °C). En
este punto se inyecta lo mas rapido posible 0.52 g del precursor (di-cobalto octacarbonilo) en 3
mL de DCB. La pirolisis se realiza al instante y la reaccidn se completa cuando la solucién
alcanza un color ocre oscuro, el cual se alcanza a los 15 minutos aproximadamente v,
alcanzado éste punto, se deja enfriar la muestra hasta alcanzar la temperatura ambiente.

Todo el proceso de la sintesis se realiza en atmosfera de Ar y con el agitador magnético
girando a una velocidad media. Tomando como cierto que todo el Co introducido en el
reactivo consigue ser parte de una de las NPs de Co y, a partir del nimero de atomos de Co por
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celda unidad y la cristalinidad de las NPs, se obtiene que para didmetros de NPs de entre 7y 10
nm la densidad del coloide es del orden de 10*® NPs por mL.

Durante el tiempo que el coloide alcanza la temperatura ambiente se prepara el envase
donde se almacenard. Todos los envases destinados a almacenar las diferentes sintesis se
prepararon de la misma manera. Los envases elegidos son viales de vidrio con una capacidad
de 32 ml que poseen boca roscada vy, cierran herméticamente con tapas de plastico que
incorporan un sello de Teflén®. La preparacion del vial donde se almacena el coloide se realiza
con la intencién de evitar la oxidacidn de las NPs de Co durante el tiempo de almacenamiento.
Para ello, primero se cierra el vial herméticamente y luego se perfora con dos jeringas, una por
donde entra un flujo de gas Ar o la otra por donde sale expulsado. Este montaje permite
mantener una atmodsfera de gas inerte dentro del envase durante todo el proceso de trasvase
y, mas importante aun, consigue que el coloide permanezca en esa atmdsfera durante su
almacenamiento (Ar vol. > 99.9 %).

Una vez que el coloide alcanza la temperatura ambiente, se utiliza una jeringa para
pasar el coloide del vaso de reaccién al vial. Este procedimiento se repite hasta que en el vaso
de reaccién soélo quedan 5 mL de coloide, aproximadamente. En este punto se retiran las dos
jeringas destinadas a crear un flujo de gas Ar, con lo cual el coloide queda herméticamente
cerrado en una atmédsfera de gas inerte. Los aproximadamente 5 mL del coloide que hemos
dejado en el vaso de reaccion se almacenaran en un vial mas pequefo y servird para realizar
los experimentos de caracterizacion del coloide.

A pesar de que el sello hermético de los viales impide el contacto del oxigeno
atmosférico con el coloide, para garantizar que esto no ocurre los viales se introducen dentro
de una campana hermética que se encuentra llena con gas Ar (Ar vol. > 99 %) y alli, serd su
lugar definitivo de almacenamiento hasta el momento de los experimentos. De ésta manera se
garantiza que el oxigeno ambiental no entre en contacto con el coloide y, por tanto, se evita la
oxidacion de las NPs. Es importante resaltar que todo este esfuerzo destinado a impedir el
contacto del oxigeno atmosférico con el coloide es por mera precaucidon ya que se ha
demostrado que las NPs obtenidas con este procedimiento no muestran signos de oxidacion
aun después de haber sido expuestas durante semanas al ambiente [13, 39].
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Gaussiano. Para la distribuciéon de tamafio se tomaron las NPs en micrografia de TEM. La barra de escala
de la micrografia es de 100 nm.

En la figura 3.4 se puede apreciar una micrografia de TEM de las NPs de Co obtenidas
con el procedimiento de sintesis descrito. Esta micrografia es representativa de lo observado a
todo lo largo de la rejilla de TEM vy, para depositar las NPs sobre la rejilla se utilizé el mismo
procedimiento que fue empleado para las NPs de Au. La primera apreciacidon que resulta de la
observacion de la rejilla es la buena homogeneidad del tamafio y forma de las NPs, las cuales,
forman una monocapa con evidencias claras de atoensamblaje de las NPs. Igual que en
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resultados previos obtenidos con NPs de Co, el autoensamblaje es de tipo hexagonal y el grado
de compactacién entre las NPs no es constante en toda la superficie.

Siguiendo el mismo procedimiento empleado para las NPs de Au, a partir de la
micrografia de TEM se ha hecho un estudio cuantitativo acerca de la calidad de las NPs. Para
realizar el estudio se empled la micrografia de la figura 3.4y, en la parte derecha de esa misma
figura se presenta el histograma de didametros de NPs con su respectivo ajuste gaussiano. En
esta oportunidad la poblacién de NPs de Co sobre la cual se realizaron los calculos y el ajuste
fue de 1048 NPs. En la tabla 3.4 se muestran los resultados estadisticos que se obtuvieron con
los célculos.

NPs Diametro | Didametro | Mediana del Ajuste Std. Dev. del
esperado | promedio diametro gaussiano diametro
(nm) (nm) (nm) (nm) promedio (%)
Co 7-10 8.2 8.1 8.2 9.5

Tabla 3.4: resultado de los célculos estadisticos realizados con las NPs de Co a partir de la micrografia de
TEM de la figura 3.4.

Es importante mencionar que el procedimiento de sintesis descrito se repitié en diez
oportunidades y, en nueve de ellas, el didmetro promedio de las NPs estuvo dentro del rango
deseado (7-10 nm) y que, en todos los casos, la desviacidn estandar con respecto al didmetro
promedio no supero el 12%.

A partir del patron de difraccidn de rayos X se demostrd que la estructura cristalina de
las NPs de Co obtenidas mediante nuestra sintesis es similar al de la fase B del manganeso vy,
sus descubridores la denominaron fase €-Co [13, 40]. Estudios preliminares han demostrado
que igual que las dos fases cominmente conocidas para el Co a presion ambiental: la que
posee estructura cristalina hexagonal compacta (hcp) y, la que posee estructura cristalina
culbica centrada en las caras (fcc), la fase e-Co también es un material con magnetismo débil
con un valor estimado de anisotropia magnetocristalina a temperatura ambiente de 1.5 x 10°
erg/cm? [13].

Sin embargo, desde el punto de vista del autoensamblaje de NPs, el magnetismo débil
de nuestras NPs resulta ser una ventaja por dos razones: en primer lugar, la interaccién dipolar
entre las NPs es menor, por lo cual, disminuye la tendencia a formar aglomerados tanto en
solucién como durante el autoensamblaje de las mimas y, en segundo lugar, las NPs son mas
estables durante el proceso de sintesis y, por lo tanto, se facilitan los procesos de selecciéon de
tamafo. Adicionalmente, si se desea aumentar el magnetismo de las NPs, la fase hcp del
cobalto puede ser recuperada calentando la fase e-Co por encima de los 300 °C.

Propiedades magnéticas del coloide con NPs de Co:

Para la caracterizacion de las propiedades magnéticas de las NPs de Co se empleé un
magnetémetro SQUID (para mas detalles del instrumento utilizado remitimos al lector al
apéndice de esta memoria).

Debido a que las NPs en el coloide son libres de moverse, para que los resultados
obtenidos puedan ser analizados con el modelo de NPs fijas no interactuantes de Stoner-
Wohlfarth, se debié cambiar el medio de dispersidon por otro que las mantuviese inmdviles.
Para conseguir este propdsito se empled el siguiente procedimiento: se depositaron 4 gotas
del coloide (~0.1 mL) sobre un vidrio de reloj cubierto con 10 g de parafina a temperatura
ambiente y, una vez que se ha evaporado el solvente, la parafina (con las NPs) se retira del
vidrio de reloj con una espatula de plastico y se introduce en una capsula porta muestras de
silicona. Este procedimiento se aplicé para todas las muestras que se introdujeron en el
magnetémetro.
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Se midié la magnetizacion (emu/cm?) de una muestra a partir de una temperatura de 50
K mientras se aplicaba un campo magnético de 100 Oe y se incrementaba la temperatura a un
ritmo constante (0.5 k/min) desde los 10 K. Algunas mediciones se realizaron después enfriar
la muestra en ausencia de campo magnético (ZFC) mientras que, otras se realizaron después
de enfriar la muestra aplicando un campo magnético de 100 Oe (FC).

Adicionalmente, también se realizaron curvas de magnetizacién en funcién del campo
magnético a una temperatura fija (curvas de histéresis). Para evitar que los fendmenos de
memoria y/o desplazamiento de la magnetizacién con respecto a campo cero (Exchange Bias)
puedan influir en las curvas de histéresis, antes de realizar cada curva se calenté la muestra
hasta los 350 K, la cual es una temperatura que estd muy por encima de la temperatura de
Néel de cualquiera de los dxidos binarios de Co.

El comportamiento de las curvas de la izquierda en la figura 3.5 se justifica de la
siguiente manera: la curva de ZFC comienza con una magnetizacion cercana a cero porque a
esa temperatura (50 K) la orientacidon de los momentos magnéticos de las NPs en una muestra
enfriada en campo H=0 es aleatoria. Sin embargo, la magnetizacién aumenta a medida que la
energia térmica aumenta porque esta “desbloquea” los espines y, en consecuencia, un nimero
cada vez mayor de espines pueden alinearse en la direccion del campo aplicado. El incremento
de la magnetizacion sigue la misma tendencia en funcidn de la temperatura hasta que alcanza
un maximo, el cual se emplea para definir la temperatura de bloqueo (T,). Por encima de T, la
curva sigue el mismo comportamiento de un material paramagnético ya que, a esas
temperaturas la energia térmica es lo suficientemente elevada para inducir desorden en los
espines y, en consecuencia, disminuye la alineacién neta de los espines respecto al campo
magnético, véase la figura 3.5(a).

Por su parte, la curva de FC comienza con un valor maximo de magnetizacidon a bajas
temperaturas (50 K) gracias a que los momentos magnéticos de las NPs son orientados
durante el enfriamiento por efecto del campo magnético aplicado, es decir, el momento
magnético de cada NP se encuentra bloqueado en la direccién del campo magnético aplicado.
A medida que la temperatura aumenta también se incrementa la energia térmica que
progresivamente desbloquea los momentos magnéticos y, por tanto, la curva de
magnetizaciéon en funcién de la temperatura disminuye. La magnetizacién disminuye a un
mismo ritmo en funcién de la temperatura hasta que se alcanza la Ty, a partir del cual lo hace a
un ritmo ligeramente menor y donde la curva de FC sigue la misma tendencia de la curva ZFC,
véase la figura 3.5 (b).
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Fig. 3.5: Curvas de ZFC (0) y FC (A) de NPs de Co de didametro promedio de 7.4 nm absorbidas en parafina
(a) y, curvas de la magnetizacién a 300 (o) y 10 K (A) en funcion del campo magnético (b).

Asumiendo que las NPs no interactuan entre si, el valor de la energia de anisotropia (K,)
puede ser calculado a partir del valor de la temperatura de bloqueo empleando la ecuacién: K,
= 30kT,/V. Por tanto, con el valor de T, que se extrae de la curva de ZFC ya que, este coincido
con el maximo de la curva (130 K en la figura 3.5) y, con el valor para el didmetro promedio de
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las NPs que se extrae de las micrografias de TEM (7.4 nm), entonces se obtiene un valor de la
constante de anisotropia de 2.6x10° erg/cm®. Esto permite afirmar que las NPs estdn formadas
por Co puro ya que el valor obtenido es muy cercano al que corresponde con un cristal masivo
de cobalto con fase cristalina fcc (2.7x10° erg/cm?®) [41].

Adicionalmente, en la misma figura 3.5(b) también se presentan, una vez sustraida la
contribucion diamagnética, dos curvas de histéresis medidas a dos temperaturas diferentes.
Ambas curvas reflejan el comportamiento tipico que siguen las NPs superparamagnéticas
débilmente interactuantes. La curva medida a 10K muestra una pequefa histéresis pero esta
histéresis es cada vez menor a medida que se aumenta la temperatura (estos resultados no se
presentan en la figura), de manera que, a mayor temperatura se va imponiendo
progresivamente la energia térmica sobre la débil interaccion magnética entre las NPs.

Continuando con el andlisis de las curvas de histéresis, el campo coercitivo (H.) de la
curva tomada a 10 K es de 2 kOe, aproximadamente vy, la relacidon entre la magnetizacién
remanente y la relacion de saturacion (M,/My) es de 0.5, en concordancia con las predicciones
del modelo de Stoner-Wohlfarth para particulas no interactuantes. En cambio la curva
obtenida a 300 K no presenta histéresis, lo cual concuerda con el comportamiento tipico de un
sistema superparamagnético.

3.4 Autoensamblaje inducido por evaporacion del solvente

Con la finalidad de asegurar la buena dispersion de las NPs, antes de cada deposicién se
agité el envase con el coloide por tres minutos con un agitador de movimientos circulares v,
posteriormente se extrajo del centro del liquido un volumen equivalente a cuatro gotas con
una pipeta (~0.1 mL). Acto seguido, se volvid a cerrar el envase con la finalidad de minimizar el
contacto del oxigeno atmosférico con el coloide. Independientemente de la técnica de
deposicién a emplear, desde la pipeta se dejaron caer suavemente y a poca distancia del
sustrato (aproximadamente 1 cm) una o varias gotas del coloide.

Previamente, los sustrato fueron extraidos de su lugar de almacenamiento (véase la
seccién 3.2) y, se prestd especial atencién en que, para el momento de la deposicidn, la
superficie de cada uno de ellos estuviese completamente horizontal.

En aquellos casos en los que se empled la técnica de centrifugado, los sustratos se
encontraban sujetos al eje de giro de la centrifugadora para el momento de la deposicion, de
manera que estuviese todo preparado para iniciar el programad e centrifugacidon una vez que
ha sido depositado el coloide. El programa de centrifugacién empleado con esta técnica fue el
siguiente: un minuto de centrifugacién a 6000 revoluciones por minuto (rpm) con un tiempo
de 5 segundos tanto para la etapa de aceleracién como la de frenado.

3.4.1 Autoensamblajes obtenidos con NPs de Au

La deposicién del coloide con NPs de Au se realizé sobre los tres sustratos mencionados
previamente (Si, SisN4 y SiO5). Los tres sustratos de 5 x 5 mm?, uno de cada tipo de superficie,
se colocaron con una separacion de entre 10 y 15 mm entre si dentro de una campana de
extraccion de gases. El experimento consistié en depositar, a temperatura ambiente, una gota
del coloide sobre cada uno de ellos y esperar hasta que el solvente se evaporase
completamente.

El tiempo de evaporacion del solvente fue de 3 horas, aproximadamente, para los tres
sustratos. Durante este tiempo se observd que la gota de coloide sigue el comportamiento
tipico de un proceso de evaporacion de dos etapas: una primera etapa, con una duracién
aproximada de una hora, donde la base de la gota permanece anclada a la superficie mientras
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se reduce el dngulo de contacto y, una segunda etapa, en la que se mantiene el angulo de
contacto pero decrece el area de la base de la gota.

El resultado del experimento, observado mediante la técnica de SEM, resultd ser similar
en cada una de las tres superficies analizadas y puede ser descrito de la siguiente manera: tal
como se muestra en la figura 3.6(a), las NPs de Au se concentran formando un anillo a lo largo
del perimetro donde se mantuvo anclada la gota durante la primera etapa de la evaporacién vy,
en cambio, dentro del anillo, las NPs se presentan en menor cantidad y de manera individual o
en grupos de menos de 50 NPs, véase las figuras 3.6(b) y 3.6(c).

Figura .6: utensamblaje del cloide on Ps de Au temperturambiente sobe Siy SiO,. Las
imagenes de SEM son representativas de lo observado sobre las tres superficies analizadas: imagen del
anillo formado por NPs en la linea de anclaje de la gota (a) y de dos zonas dentro del anillo (b) y (c).

Resultados similares a los mostrados en la figura 3.6, en los que se observa la
acumulacién de NPs a lo largo de la linea de contacto inicial de la gota y el sustrato, ya han sido
reportados en la ultima década para el caso de coloides que contienen microparticulas
(particulas cuyo didametro promedio va desde los 100 nm hasta los 1000 nm). Adicionalmente,
en esos resultados también se propone que el origen de la formacién de esos anillos son las
inestabilidades que se generan durante la evaporacién del solvente cuando éste no posee una
buena mojabilidad sobre el sustrato, es decir, que presentan un angulo de contacto mayor a
5%. A su vez, sus autores concluyen que los anillos se produce independientemente del
material del que estén hechos las NPs, siempre y cuando la concentracion del coloide sea
menor que 10 NPs por ml [42-44].

Aunque aun no ha sido demostrado, gracias a las similitudes que guarda el
empaquetamiento de las NPs en el anillo con los observados en microparticulas, podemos
inferir que el buen empaquetamiento se produce gracias a la estrecha dispersion de tamafio
de las NPs, véase la figura 3.6(a). En ésta misma figura también podemos apreciar que el anillo
se encuentra formado por al menos dos capas de NPs.

Tal como se aprecia en las otras dos imagenes de la figura 3.6, la presencia de NPs
individuales conviviendo con NPs empaquetadas indica por una parte que, las NPs se
encuentran bien dispersas en el coloide y, por otra parte, que durante la evaporacion las NPs
tienen la movilidad suficiente para moverse sobre la superficie del sustrato y autoensamblarse.
La presencia de estructuras autoensambladas en forma de monocapa como la mostrada en la
imagen 3.6(b) demuestra claramente que en nuestro caso, el proceso de autoensamblaje se
realiza mediante el empaquetamiento de NPs que se mueven sobre la superficie del sustrato
durante la evaporacion del solvente ya que, cuando los empaquetamientos se producen en
solucidn, éstos suelen presentarse en forma de agregados tridimensionales.
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3.4.2 Autoensamblajes obtenidos con NPs de Co

El objetivo principal de esta seccidn es el de conseguir estructuras autoensambladas de
NPs de Co sobre sustratos de interés tecnolégico y que, a su vez, éstas sean homogéneas y con
orden de largo alcance.

La estrategia a seguir consiste en estudiar y comparar las estructuras autoensambladas
que resultan de depositar un mismo coloide bajo diferentes condiciones fisicas y diferentes
sustratos. En concreto, estudiaremos los efectos de la temperatura del sustrato sobre el
resultado del autoensamblaje y, adicionalmente, también compararemos entre si dos de las
técnicas mdas empleadas para el autoensamblaje de NPs magnéticas: las de drop casting y spin
coating.

Hoy en dia es comlinmente aceptado que ademas de la temperatura del sustrato [22],
existen otros parametros fisicos como: la concentracion relativa de vapor del solvente en el
aire [45], el tipo de solvente empleado [46] o, la concentracidn inicial de NPs [47], que también
influyen sobre el grado de orden de las estructuras autoensambladas. Por tanto, antes de
pasar a la descripcion detallada de los experimentos, es conveniente evaluar la importancia
gue tienen estos otros parametros en nuestro caso particular.

En primer lugar evaluaremos la influencia de la concentracién relativa de vapor del
solvente durante la evaporacién. En general, este valor se modifica para graduar el tiempo
total de la evaporacidon, de manera que con mayores valores de concentracion relativa se
disminuye la velocidad de evaporacidn y viceversa. Este pardmetro tiene relevancia cuando el
solvente del coloide es un liquido volatil como un alcano (heptano, hexano, octano, decano,
decano, dodecano). En esos casos, los calculos entrépicos predicen que si se considera a las
NPs como “esferas duras”, a partir de un cierto valor de fraccidon volumétrica de NPs, la
cristalizacion es la fase que resulta energéticamente mds favorable y, por tanto,
incrementando el tiempo que tarda la cristalizacion se les otorga mayor tiempo a las NPs para
incrementarse y todo ello, da lugar a un mejor empaquetamiento de NPs. En nuestro caso, al
tratarse de un solvente (Diclorobenceno) con alto punto de evaporacién (181 °C), el tiempo
total de evaporacién es al menos 30 veces mayor, si se compara con el que se obtiene con los
alcanos, por lo tanto, el parametro fisico de la concentracién relativa del solvente no es de
mayor importancia para nuestro caso.

Continuando con el efecto que tiene el tiempo de evaporacion sobre el autoensamblaje
de NPs, al observar algunas de nuestras muestras con un microscopio 6ptico pudimos
constatar que después de que transcurren tres minutos de la deposicién se comienzan a
nuclear y emitir burbujas desde la superficie del sustrato, las cuales, inducen un nivel de
estabilidad en el coloide capaz de provocar movimientos de avance y retroceso de la linea de
anclaje de la gota. No se han encontrado resultados previos en la literatura que mencione esta
observacién nuestra pero, independientemente de esto, el experimento demuestra que los
tiempos de evaporacidn excesivamente largos también pueden ser perjudiciales para la
estabilidad del proceso de evaporaciéon y, en consecuencia, deteriorar el orden del
empaquetamiento de las NPs.

Evaluando ahora la influencia del tipo de solvente sobre el resultado del
autoensamblaje, los diversos estudios previos realizados con coloides sintetizados bajo el
mismo procedimiento han demostrado que con ese solvente se pueden obtener
autoensamblajes compactos [7, 13]. Por tanto, no es necesario cambiar el solvente empleado
para la sintesis para conseguir un buen empaquetamiento de las NPs.

Finalmente, el Ultimo pardmetro que queda por evaluar es el de la influencia de la
concentracién del coloide sobre el grado de orden del autoensamblaje. Experimentos
recientes han demostrado que en realidad, el pardmetro que juega un papel prominente no es
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la concentracion sino el valor de la fraccion entre el volumen de las NPs depositadas y la
superficie cubierta al momento de la deposicion [48]. Por tanto, a menos que se diga lo
contrario, la concentracién empleada en nuestros experimentos sera la que resulta al final del
proceso de sintesis (véase la seccién 3.3.2).

Un parametro adicional del que todavia no se conoce su repercusion sobre el resultado
del autoensamblaje pero que, serda tomado en cuenta en nuestros experimentos, tiene que ver
con la relacidn de dimensiones entre el area del sustrato y el drea de contacto de la gota. Un
recurso simple que emplearemos en nuestros experimentos consiste en seleccionar un area de
sustrato con valor similar al drea de contacto de la gota se consigue reducir las inestabilidades
qgue deterioran la calidad del autoensamblaje ya que, se disminuye el tiempo que dura la
segunda fase de la evaporacién, durante la cual se producen inestabilidades producto de los
desplazamientos de la linea de anclaje de la gota [49].

Esto es posible gracias a que la fuerza de anclaje de la gota es mayor cuando la linea de
anclaje coincide con el borde de un sustrato, si se compara con la fuerza que se establece al
interior del sustrato y, por tanto, al emplear este recurso se consigue aumentar el tiempo de la
primera de evaporaciéon y, en consecuencia disminuye el tiempo de la segunda fase de
evaporacion las dos fases de la evaporacién. Para tener mayor informacién acerca del proceso
de evaporacidn de una gota sobre un sustrato y, en particular, sobre el caso en que la gota se
ancla sobre uno de los bordes de un sustrato, véase las referencias [50, 51] y [52],
respectivamente.

La revision realizada en los parrafos anteriores de tres de los parametros que, en
general, influyen en el resultado del autoensamblaje, nos permite afirmar que ninguno de ellos
tiene un peso decisivo para nuestro caso de estudio y que, en cambio, un parametro que no ha
sido investigado sistematicamente hasta ahora y que si puede influir en el autoensamblaje es
la temperatura del sustrato.

Por tanto, decidimos investigar el resultado del autoensamblaje en funciéon de la
temperatura del sustrato. Para elegir el rango de temperaturas a investigar se empled el
siguiente criterio:

e La temperatura maxima a estudiar viene dada por el punto de ebullicién del solvente
(181 °C), ya que, unicamente por debajo de esta temperatura la transicion del estado
liqguido al gaseoso es lo suficientemente lenta y progresiva para considerarse quiasi-
estacionaria [53].

e Experimentos anteriores con NPs de Co han demostrado que el orden del
autoensamblaje se deteriora cuando la evaporacidn se realiza por debajo de
temperatura ambiente, por tanto, ésta sera el valor de temperatura minimo [54].

e A pesar de que es bien conocido que cuando la temperaturas del sustrato es superior
que al punto de ebullicién del solvente prevalecen las inestabilidades dentro del
liguido, ante la falta de resultados previos bajo esas condiciones decidimos realizar
algunos experimentos con temperaturas del sustrato por encima de los 181 °C.

Independientemente de la temperatura del sustrato fijada, todas las deposiciones del
coloide se realizaron a temperatura ambiente y, sélo en aquellos casos en los que se fijé una
temperatura del sustrato por encima de la temperatura ambiente, se trasladd el sustrato hasta
la superficie de una placa calefactora.

La placa calefactora empleada posee un control automatico que mantiene la
temperatura en el valor fijado y, para evitar que las corriente de aire provoquen
inestabilidades durante el proceso de evaporacién ésta se introdujo dentro de una campana
de extraccién. Para conocer mas detalles acerca del funcionamiento de la placa calefactora
empleada en los experimentos remitimos al lector al apéndice de esta tesis.
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En las figuras 3.7 y 3.8 se presentan algunos de los resultados obtenidos después de
realizar el autoensamblaje con diferentes temperaturas del sustrato. Las imagenes que se
presentan en estas figuras son representativas de lo observado en cada sustrato y se
adquirieron con la técnica de SEM.

Figura 3.7: imagines de SEM de las estructuras autoensambladas con la técnica de drop casting sobre
sustratos de Si a diferentes temperaturas: a) 25°C, b) 100°C vy, c) 150 °C. Para cada temperatura, las
imdgenes a la derecha e izquierda pertenecen a diferentes zonas de la misma muestra.
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Figura 3.8: imagines de SEM de las estructuras autoensambladas con la técnica de spin coating sobre
sustratos de Si a diferentes temperaturas: a) 25°C, b) 85 °C, c) 181°C v, d) 260 °C. Para cada
temperatura, las imagenes a la derecha e izquierda pertenecen a diferentes zonas de la misma muestra.
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Las observaciones mas importantes que se extraen de la figura 3.7, (en la cual se emplea

la técnica de drop casting), son las siguientes:

Las imagenes de la figura 3.7 (a) pertenecen nuestra primera serie de experimentos en
los que empled un sustrato de interés tecnoldégico como soporte para el
autoensamblaje. El objetivo inicial de esa primera serie consistia Unicamente en
conocer si nuestro SEM podia adquirir imagenes de nuestras muestras en las que se
pudiera identificar las NPs. Es por ello que, con la finalidad de conseguir una
morfologia de NPs aisladas y pequefios grupos, en ese experimento se modifico la
concentracién del coloide. En esta oportunidad la concentracion de NPs es una quinta
parte del valor que tipicamente se obtienen al final del proceso de sintesis. Las
imagenes mostradas, ademds de resultar alentadoras, porque nos demuestra
claramente que la técnica de SEM puede aplicarse para el analisis de nuestros
resultados, nos permitié comprobar que la morfologia observada con el SEM presenta
las mismas caracteristicas que la observada cuando el mismo coloide se deposita, bajo
las mimas condiciones, sobre una rejilla de TEM (micrografia no mostrada).

Cuando la temperatura del sustrato es ~100 °C se obtienen zonas extensas de NPs
autoensambladas que ven rota su uniformidad con la presencia de pequeiios
aglomerados. Los aglomerados tienen menos de 150 nm de didmetro y estan
separados entre si una distancia que va desde los 10 hasta los 500 nm, tal como se
observa en las imagenes de la figura 3.7 (b).

Cuando la temperatura del sustrato es ~150 °C se obtienen estructuras con un
autoensamblaje compacto y homogéneo sobre areas que superan los 10 x 10 pm?,
como las observadas en las figuras de la imagen 3.7 (c).

A partir de las imagenes de la figura 3.8, las cuales se obtuvieron aplicando la técnica de
spin coating, se extraen las siguientes observaciones:

Cuando el autoensamblaje se realizd a temperatura ambiente (25 °C) se observan dos
tipos de morfologia conviviendo sobre un mismo sustrato. Por una parte se observan
monocapas y bicapas de NPs que en su interior se forman zonas circulares vacias y, por
otra parte también se observan grupos pequefios con autoensamblaje compacto y en
forma de monocapa. Tanto la primera como la segunda morfologia se presentan a la
izquierda y a la derecha de la figura 3.8 (b), respectivamente.

Cuando se fija la temperatura del sustrato en los 85°C se observan areas de unos 10
x10 umz cubiertas por una monocapa de NPs no empaquetadas vy, tal como se observa
en la imagen izquierda de la figura 3.8 (b), también se observa claramente la zona de
transicidon donde algunas monocapas pasan a ser bicapas.

Se obtuvieron estructuras autoensambladas de manera compactas de mas de una
capa cuando la temperatura del sustrato se fijé en 181 °C. Esto se deduce a partir de la
imagen izquierda de la figura 3.8 (c), donde el agujero de la capa mas superior deja ver
debajo otra capa con NPs. Otro rasgo que distingue estas muestras es la presencia de
grietas como las que se observan en la imagen derecha de la figura 3.8 (c).

Resulta sorprendente la presencia de estructuras autoensambladas de manera
compacta cuando se fija la temperatura del sustrato en 260 °C ya que, dicha
temperatura es superior al punto de ebullicién del solvente y, por tanto, las
inestabilidades creadas por la nucleaciéon y emision de burbujas desde el sustrato
deberian deteriorar la calidad del autoensamblaje. La morfologia resultante es similar
a la observada en la imagenes de la figura 3.8 (d) pero, en este caso, las grietas son
mas grandes.

Las imagenes de las figuras 3.7 y 3.8 permitieron acotar el rango de temperaturas donde

es posible obtener estructuras autoensambladas con orden de largo alcance. Por tanto, con la
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finalidad de conseguir este propésito, se realizaron cinco nuevos experimentos repitiendo las
condiciones experimentales que se emplearon para la figura 3.7(c). Las imagenes obtenidas
con estas nuevas muestras demuestran que si es posible conseguir autoensamblajes
homogéneos que alcanzan areas de vario micrometros cuadrados sobre sustratos de interés
tecnoldgico, véase la figura 3.9.

En la parte superior de la figura 3.9 se observa una parte (4 x 4 umz) de un drea de mas
de 10 x 10 um* donde las NPs se autoensamblan formando una capa homogénea y compacta.
La razén por la que Unicamente se presenta una parte de toda la monocapa es porque en
imagenes con magnificaciones menores no se consiguen distinguir las NPs. El defecto con
forma de ovalo de la monocapa resulta de gran utilidad para demostrar que efectivamente se
trata de una monocapa ya que, dentro de él se observa claramente el sustrato desnudo. Esto
fue confirmado por las imdgenes posteriores tomadas a una mayor magnificacién, véase las
imagenes inferiores de la 3.9.

Co NPs/Si

Figura 3.9: Imdgenes de SEM tomadas con tres magnificaciones diferentes alrededor de un defecto
ovalado dentro de una capa autoensamblada de NPs de Co sobre Si. Para depositar el coloide se empled
la técnica de drop casting y la temperatura del sustrato se fijé en 150 °C.
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En la imagen inferior derecha en la figura 3.9 se observa que la monocapa de NPs esta
formada por grupos que guardan un orden hexagonal de unas pocas decenas de NPs y que, el
orden de cada grupo se rompe abruptamente en sus fronteras. Sin embargo, a menos de 100
pm de esa zona se encontrd una estructura que claramente posee un empaquetamiento con
orden de largo alcance, véase la figura 3.10. Una observacidn importante que se desprende del
analisis de ambas imagenes es que, a pesar de que ambas estructuras provienen de una misma
muestra, las dos poblaciones de NPs tienen un valor de dispersién de tamafio diferente.

Una prueba del grado de orden que presenta el autoensamblaje de la figura 3.10 es la
presencia de los maximos principales y secundarios en la imagen del espacio de Fourier (abajo
y a la izquierda en la figura 3.10), la cual, fue calculada aplicando la transformada de Fourier
sobre la zona enmarcada en rojo. Para obtener la imagen del espacio de Fourier se empled la
funcién FFT de la aplicacién Imagel [37].

Figura 3.10: Imagen de SEM de una zona diferente de la observada en la figura 3.9. La distancia que
separa las dos zonas es de menos de 100 um. En la parte inferior izquierda se inserté la imagen del
espacio de Fourier de la zona delimitada en rojo.

Con la finalidad de conocer de manera cuantitativa cudl es el grado de orden del
autoensamblaje, se calculd la funcidn de correlacidn entre las NP’s. Para ello se utilizé la rutina
denominada funcidn de correlacion de altura de la aplicacién Montains [55]. La manera de
interpretar la funcion de correlacion de altura es la misma que para la funcién de correlacion
propiamente dicha ya que, en esencia, reflejan el mismo concepto. En ambos casos se hace el
sumatorio sobre el producto de dos factores. Sin embargo, mientras en la funcion de
correlacion se hace el producto de dos puntos separados por una distancia, en la funcion de
correlacion de altura se hace el producto de la distancia que separa dos posiciones que posee
una determinada altura. Dicho de otra manera, en ambos casos se eleva al cuadrado la
distancia que separa los puntos y posteriormente se hace la sumatoria de todos los productos.

Para poder aplicar la funcion de correlacion de altura a partir de una imagen de SEM
primero se debe hacer una funcién de correspondencia entre la paleta con la escala de grises
de la imagen de SEM y una paleta de colores que refleja la altura -en unidades arbitrarias
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(u.a.)- de cada punto de la imagen, después de lo cual, se obtiene una imagen similar a la
presentada en la figura 3.11.

La imagen de la figura 3.11 es la representacion “topografica” del recuadro enmarcado
en rojo de la figura 3.10 y, a partir de ella se puede calcular la funcidn de correlacion de altura
a lo largo de cualquier direcciéon. De hecho, en la figura 3.11 se muestra la funcion de
correlacién de altura a lo largo de dos de los ejes cristalinos de la superestructura. Estos
resultados muestran que aun para las NPs mas alejadas del centro de la imagen existe una
probabilidad no nula de encontrar otra NP.
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Figura 3.11: arriba: Imagen que resulta de realizar una asignacién topografica al contraste de grises de
una imagen de SEM. La imagen de partida es la enmarcada en rojo de la figura 3.10 y tiene un area de
300 x 300 nm”. Abajo: funcién de correlacidn entre NPs a lo largo de dos direcciones.

3.5 Propiedades magnéticas de las estructuras
autoensambladas

En esta seccion se estudiara el efecto que tiene el grado de orden presente en las NPs de
Co sobre las propiedades magnéticas de toda la muestra. Para ello se analizara la curva de
histéresis de dos muestras con diferentes grados de orden: la primera de ellas contiene NPs
inmersas en parafina, por lo cual representa una muestra con NPs débilmente interactuantes
y, la segunda de ellas contiene monocapas de NPs autoensambladas sobre un sustrato de Si,
similar a la mostrada en la figura 3.9.

Las dos curvas de magnetizacion en funcién del campo magnético se realizaron a una
temperatura de 10K y, en caso de la muestra depositada sobre el sustrato de Si, el campo
magnético se aplicd perpendicular al plano del sustrato. En la figura 3.12 se observan las dos
curvas de histéresis medidas en el SQUID después de eliminar la contribucion diamagnética.
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Después de normalizar ambas curvas y superponerlas se observa claramente que el
mayor orden presente en las NPs autoensambladas se traduce en un acercamiento mas
gradual a la saturacién, asi como también un aumento del campo coercitivo. El aumento del
campo coercitivo de las NPs autoensambladas es de 3000 Oe si se compara con la muestra
formada por NPs débilmente interactuantes. Esto ultimo puede ser explicado como una
consecuencia de la fuerte interaccion magnética entre las NPs sobre la magnetizacién neta.

Sin embargo, el aumento del campo coercitivo también puede ser visto como una
consecuencia de que ambas muestras presenten un ritmo de respuesta de la magnetizacién
diferente frente a la aplicacién de un campo magnético. Para justificar dicha diferencia de
ritmo se emplea el modelo de Chudnovsky y colaboradores [56], el cual, fue propuesto para el
caso de materiales ferromagnéticos amorfos. Este modelo predice que la aproximacién a la
saturacion de los materiales ferromagnéticos amorfos viene dada por la relacion: AM = 1/H1/2,
la cual ya ha sido comprobada experimentalmente [57] y, a pesar de que esta relacidn no fue
pensada para describir arreglos de NPs, el caso de NPs magnéticas no interactuantes
representa un problema analogo al de materiales ferromagnéticos amorfos. De hecho, el
comportamiento de la curva de magnetizacidon frente al campo magnético de la muestra
inmersa en parafina sigue la relacién propuesta por el modelo (AM = 1/HY?).

Adicionalmente, los autores que propusieron dicho modelo también predijeron que en
caso de que la anisotropia del sistema se incremente, tal como ocurre con la muestra con NPs
autoensambladas, entonces la nueva trayectoria de la curva de magnetizaciéon frente al campo
seguiria un comportamiento mas lineal que la relacién AM = 1/HY?, Precisamente, este mismo
cambio de comportamiento es el que se observa al pasar de un sistema mas desordenado
como el de la muestra inmersa en parafina, si se compara con una con mayor anisotropia,
como es el caso de la muestra con NPs autoensambladas. Este uUltimo razonamiento también
ha sido empleado en reportes anteriores donde se estudié el comportamiento de la
magnetizacién en funcién del campo magnético y el grado de orden de las NPs [54, 57, 58].

—o—Monocapa autoensamblada
1—o=—NP's no interactuantes

M/ Mg (u.a.)

H (T)

Figura 3.12: Curvas de histéresis normalizadas para distintos grados de orden entre NPs de Co a 10K:
NP’s no interactuantes (negro) y, en monocapa con orden de largo alcance (rojo).

3.6 Conclusiones

En este capitulo queda demostrado que el modo de trabajo estandar de la técnica de
SEM es suficiente para adquirir imagenes con la resolucién suficiente para una completa
caracterizacién del grado de orden en superestructuras autoensambladas. Esto Ultimo es de
gran importancia si se toma en cuenta la conduccién electrénica de la superficie es uno de los
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factores que condicionan la resolucién de la imagen en la técnica de SEM y que, precisamente,
el autoensamblaje de NPs sobre sustratos de interés tecnoldgico posee, en general, dos
caracteristicas que disminuyen las propiedades de conduccién de las muestras. Por una parte,
se tiene la propia naturaleza semiconductora de la superficie de los sustratos, la cual, puede
poseer incluso una capa de 6xido aislante como en el caso de los sustratos de Si con una capa
delgada (~500 nm) de SiO, o SisN4 y, por otra parte, se tiene la disminucidon de conduccidn
electrénica entre las NPs autoensambladas y el sustrato debido a que, en las mayoria de los
casos dicho contacto se realiza a través del surfactante que recubre la superficie de todas las
NPs.

La observacion de aros formados por NPs de Au a lo largo de la linea de contacto de la
gota se puede explicar con el modelo propuesto por Deegan y colaboradores [44, 59], el cual
ha demostrado ser vélido para dispersiones que posee una baja fraccion volumétrica del soluto
(desde 10°® hasta 10%).

Por su parte, los resultados obtenidos con los experimentos de autoensamblaje a
temperatura ambiente con NPs magnéticas de Co han demostrado que, de la misma manera
qgue ha quedado establecido que las condiciones experimentales con tiempos de evaporacidn
muy cortos deterioran el orden del autoensamblaje (gracias a que proporcionan un menor
tiempo al sistema para buscar el minimo de energia durante el proceso de cristalizacion),
otorgar un tiempo de evaporacidon excesivamente largo también deteriora el orden del
autoensamblaje porque propicia la aparicion de burbujas que dan lugar a inestabilidades
dentro del coloide. Por tanto, se encontré que ademas de los requisitos ya conocidos para
promover el autoensamblaje como: buena dispersién y monodispersidad de las NPs y, la buena
mojabilidad del coloide sobre el sustrato, un parametro que ejerce una enorme influencia
sobre la homogeneidad y la calidad cristalina del autoensamblaje es el tiempo de evaporacion.

El uso de un solvente como el diclorobenceno, el cual posee un punto de ebullicidn
mayor que la temperatura ambiente (181 °C) permite emplear una placa calefactora para
controlar el tiempo de evaporacién vy, tal como quedé demostrado para los experimentos
realizados a una temperatura de 150 °C, es posible obtener estructuras autoensambladas con
NP’s magnéticas sobre sustratos con interés tecnoldgico, las cuales poseen simultaneamente:
homogeneidad sobre dreas de orden micrométrico y con orden de largo alcance.

Se espera que los resultados presentados a lo largo de este capitulo animen adn mas los
esfuerzos para conseguir un mejor control del autoensamblaje con NPs magnéticas y la
implementacién de sus diversas aplicaciones.

Todos los esfuerzos dedicados a conseguir la nanoestructuracién de materiales por
medio de las estrategias ascendentes (bottom up) se han agrupado en este capitulo, por tanto,
toda la informacidn que se dara en lo sucesivo estd relacionada también con la estructuracién
de materiales pero, mediante técnicas basadas en la estrategia descendente (top down).
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4

Nanoestructuracion en Oxidos

Complejos

4.1 Introduccion

En este capitulo se abordard una estrategia de nanoestructuracion diferente de la
empleada en el capitulo anterior. Si bien el capitulo anterior ha estado dedicado a la obtencidn
de sistemas nanoestructurados mediante una estrategia ascendente (bottom-up) en este
capitulo se introducirdn procedimientos de fabricacién de sistemas nanoestructurados
mediante una estrategia descendente (top-down) que sera utilizada en el resto de esta tesis.
En todos los casos se partira de capas delgadas (con espesores de entre 10 y 80 nm) de
LaySryMnO; (LSMO), las cuales fueron depositadas mediante la técnica de pulverizacion
catddica sobre sustratos de SrTiO; (STO) (véase el apéndice para conocer mas detalles acerca
del procedimiento empleado para el crecimiento de las heteroestructuras).

Ademas de describir el procedimiento empleado para la nanoestructuracion de las capas
finas de LSMO y mostrar los patrones obtenidos, en este y los siguientes dos capitulos también
se presentaran los resultados de diversos experimentos que tienen por finalidad tanto,
comprobar la calidad de la técnica de nanoestructuracién como, investigar las propiedades
fisicas de las nanoestructuras.

En general, gracias al gran control y conocimiento obtenido por la industria de los
semiconductores, la estrategia descendente es la preferida a la hora de fabricar elementos
nanométricos que forman parte de un dispositivo tecnoldgico. Esto ultimo también se cumple
para la fabricacién de nanoestructuras basadas en éxidos complejos [1] y, en gran parte, es
debido a que actualmente la estrategia de fabricacidn de tipo ascendente se encuentra en una
fase inicial de desarrollo [2].

A grandes rasgos, dicha estrategia consta de dos pasos o procesos: en primer lugar se
emplea un proceso de litografia para crear un patrén con una resina fotosensible y, en
segundo lugar, se realiza el grabado del material al exponerlo a alguna de las técnicas de
decapado de tipo fisico o quimico. En general, para realizar el grabado con técnicas de tipo
fisico se emplea un plasma, mientras que, el ataque por via himeda es el método mas
empleado dentro de las técnicas de tipo quimico.

Gracias a que las condiciones dptimas de la etapa de exposicidon dependen de aspectos
tan particulares como el tipo de fuente empleada, resulta de gran utilidad conocer cuales son
las condiciones éptimas de exposicion en cada caso. Por tal motivo, el primer objetivo
propuesto en este capitulo consiste en buscar las condiciones éptimas de exposicion para la
litografia de nuestras muestras.

El segundo objetivo es determinar una ruta alternativa para el grabado del dxido
complejo ya que, una de las desventajas de los proceso de nanoestructuracion actuales es que
emplean técnicas de grabado de tipo fisico que, si bien estan perfectamente contrastadas para
su uso en semiconductores, en el caso de los dxidos presentan diversos problemas. Los niveles
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de energia de este tipo de técnicas les permite modificar superficialmente la estequiometria y
cristalinidad del material pero, en estos casos, debido a que los dxidos complejos son sistemas
fuertemente correlacionados, esos pequefios cambios pueden traducirse en cambios
significativos de las propiedades fisicas originales del material [3].

Nuestra propuesta consiste en cambiar la técnica de grabado de tipo fisico por una de
tipo quimico. En concreto, emplearemos la técnica de decapado quimico o decapado por via
himeda. Esta técnica, ademds de que elimina el riesgo contaminacién de material por
implantacion idnica, también posee niveles de energia menores, si se compara con las técnicas
de tipo fisico, con lo cual, resulta ser una técnica de grabado menos agresiva. Actualmente, la
busqueda de rutas alternativas para el grabado de dxidos es un area de investigacion muy
activa. De hecho, recientemente ha sido reportado un trabajo en el que se estudia la
nanoestructuracion de diversos oxidos complejos (en el cual también se incluye el LSMO),
mediante la técnica del decapado por via hiumeda [4].

En relacidn con este ultimo objetivo, en este capitulo también nos proponemos evaluar
la calidad que ofrece, desde el punto de vista de la morfologia y las propiedades fisicas,
nuestro método alternativo de grabado. Para el estudio de la morfologia emplearemos las
imagenes de SEM y para determinar el efecto del proceso de grabado sobre las propiedades
fisicas del LSMO realizaremos medidas de R(T) con y sin campo magnético, que se compararan
con las correspondientes a capas de LSMO sin nanoestructurar.

Por otra parte, estudiaremos también el deterioro de las propiedades fisicas que se
observa en algunos 6xidos complejos cuando estos se depositan en forma de pelicula delgada.
Esto se ha convertido en un gran inconveniente para la fabricacidon de dispositivos como las
uniones tunel magnéticas (MTJ) o los filtros de espin basados en dichos 6xidos, dado que la
implementacion de estos dispositivos requiere el uso de capas ultradelgadas. Como es bien
sabido, el LSMO tiene caracter semimetalico, es decir posee una polarizacidn de espin cercana
el 100%, y una temperatura de Curie (T~ 370 K) claramente por encima de temperatura
ambiente, lo que le convierte en un candidato ideal para el desarrollo de una nueva
generacion de dispositivos magnetoelectrénicos tales como MTIJ. Sin embargo, experimental
mente se ha observado que la respuesta de MTJ basadas en el LSMO desaparece alrededor de
los 200 K. Las causas que originan tal deterioro en la eficiencia aln se encuentra en discusion
pero, diversos grupos de investigacién han concluido de manera independiente que es en la
intercara formada por el LSMO vy la barrera aislante donde se pierde la coherencia de
polarizacidon del espin. Por lo tanto, creemos que cualquier estrategia que contribuya al
estudio de los fendmenos que se producen en esa intercara serd de gran ayuda para el
desarrollo de los dispositivos basados en éxidos complejos.

Por tanto, el ultimo objetivo de este capitulo consiste en fabricar MTJs siguiendo una
estrategia que asegura una buena calidad de la intercara formada por el LSMO vy la barrera
aislante y que, al mismo tiempo, resulte conveniente la técnica que permitira caracterizar
dicha intercara. La configuracion de todas las MTJs de nuestros experimentos serd la siguiente:
el electrodo inferior esta formado por una capa de LSMO sobre la que se depositard una
barrera formada por una capa delgada de un material aislante y, finalmente, un disco de Pt
gue actuara como electrodo superior.

Todas las deposiciones, comenzando por la del LSMO, se realizaron con la técnica de
pulverizacién catddica. Debido a que también estamos interesados en conocer si las
propiedades fisicas de la intercara del LSMO dependen del tipo de material empleado para la
barrera aislante, nuestros experimentos se realizaran sobre cuatro muestras con diferente
material de barrera, a saber: LaAlO; (LAO), NdGaOs; (NGO), SrTiO; (STO) y, MgO (MgO).
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4.2 Litografia con haz de electrones

Dentro de las técnicas de litografia disponibles, la litografia con haz de electrones es una
técnica muy adecuada para realizar patrones con dimensiones sub-micrométricas. En
comparacion con la técnica de litografia dptica, en la cual hace falta el empleo de estrategias y
equipos especializados para alcanzar la resolucién lateral sub-micrométrica, la litografia con
haz de electrones consigue fabricar estructuras nanométricas con un equipo mas bdsico. Por
tanto, excepto en los casos en que se indique lo contrario, en esta tesis se empleara la técnica
de litografia con haz de electrones para la fabricacion de todos los motivos sub-micrométricos,
mientras que, se empleara la técnica de litografia éptica para los motivos con dimensiones
mayores.

El equipo utilizado para llevar a cabo la exposicién con haz de electrones fue un SEM
QUANTA FEI 200 FEG-ESEM con fuente de emisidon por campo y equipado con el sistema de
litografia Elphy plus 3.2 de la compaiia Raith [5].

Dentro del abanico de resinas que pueden ser utilizados para crear una litografia con haz
de electrones, el Polimetilmetracrilato (PMMA) es el mas comun, en especial cuando se desea
fabricar objetos que alcanzan unas dimensiones del orden de unos cuantos nm [6].

Tal como ocurre con todos las resinas empleadas en cualquier proceso de litografia, la
meta es crear regiones con solubilidades diferentes sobre una capa de resina. En el caso de las
resinas positivas, como el PMMA, las regiones de la capa expuestas al haz de electrones
presentan una solubilidad mayor que las zonas no expuestas cuando la muestra se pone en
contacto con el liquido revelador. En el caso del PMMA, el cambio de solubilidad se produce a
consecuencia del cambio de peso molecular que sufre la resina cuando se expone al haz de
electrones. EI mecanismo fisico-quimico que da lugar al cambio de peso molecular es el
siguiente: cuando un electron impacta con la resina con una energia superior a los 5 eV [7]
rompe la cadena polimérica del PMMA vy, en conjunto, a partir de un cierto numero de
impactos de electrones por unidad de area, es decir, una cierta dosis minima, se consigue un
cambio de peso molecular lo suficientemente elevado para que esa zona sea rapidamente
soluble en presencia del liquido revelador.

Dependiendo de las necesidades, en el mercado también se ofrecen distintas
presentaciones para la resina basada en PMMA. Por ejemplo, se tienen resinas con distinto
nivel de resistencia pensadas para aquellos procesos que contienen etapas de decapado fisico
0 quimico muy agresivas. De la misma manera, en el mercado también se ofrecen resinas con
distinta mojabilidad o sensibilidad ante el haz de electrones.

Para nuestros experimentos seleccionamos la resina basada en PMMA con un peso
molecular de 950.000 Da y el solvente empleado es anisol al 2% (PMMA 950k A2). Se
selecciond esta resina por sus cualidades: tiene buena mojabilidad sobre un gran abanico de
superficies y, ofrece una buena resolucion lateral (el tamafio minimo de motivos sucesivos que
se han logrado obtener es de 30nm).

Esta resina demostré cumplir con los requerimientos de cada uno de nuestros procesos
de litografia, con lo cual, sera el Unico tipo de resina que empleamos en esta tesis.

Todos los procesos de litografia con haz de electrones realizados en esta tesis siguieron
la siguiente secuencia:
e Centrifugado y curado del polimero PMMA
e Diseio de los motivos
e Exposicion al haz de electrones
e Revelado
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A continuacidn, en las siguientes subsecciones se describird detalladamente cada paso
de la secuencia anterior.

4.2.1 Centrifugado y curado del polimero PMMA

En funcién de la disponibilidad de los equipos, el ciclo de centrifugado y posterior
curado de la resina se realizd en el Laboratori d’Ambient Controlat de la Universitat Autonoma
de Barcelona 6 dentro de la Plataforma de Nanoestructuracion que se encuentra en el ICMAB,
(las caracteristicas de los equipos de centrifugado y curado pueden verse en el apéndice A
ubicado al final de este libro).

En todas las muestras usadas en esta tesis en las que se empleé la litografia con haz de
electrones se siguid la misma secuencia para completar el centrifugado y curado de la resina.
En concreto, la secuencia que se siguio fue la siguiente:

e Limpieza del sustrato con Acetona

e Limpieza del sustrato con etanol

e Centrifugado del PMMA

e Curado del PMMA en la placa calefactora

A continuacion se explicara en detalle cada uno de los pasos de la anterior secuencia.

Limpieza del sustrato con acetona y etanol

Una de las causas que origina defectos de homogeneidad en las capas de PMMA es la
presencia de particulas adsorbidas a la superficie durante la etapa de centrifugado. Por lo
tanto, las superficies a cubrir deben estar lo mas limpias posible antes del centrifugado de la
resina. En nuestro caso, la etapa de limpieza antes del centrifugado de PMMA es fundamental
para evitar defectos en el PMMA porque nuestros equipos para el crecimiento de capas finas
se encuentran fuera de una sala blanca.

La limpieza de la superficie se realizé justo antes de realizar la deposicién del PMMA.
Para ello, se fij6 la muestra al eje de giro de la centrifugadora y se deposita 1 ml de acetona
sobre ella y, seguidamente, se enciende la centrifugadora durante 1 minuto a 3000 rpm. Con
este procedimiento se consigue que las gotas de acetona arrastren consigo las particulas
adheridas sobre la muestra. Una vez que termina el tiempo de centrifugado se vuelve a repetir
el mismo procedimiento pero, esta vez, depositando 1 ml de etanol. Tanto la acetona como el
etanol empleados en esta etapa son de ultra alta pureza (Pureza > 99.8% vol.).

Centrifugado del PMMA

Por regla general, aplicando las mismas condiciones de exposicidén y revelado, la mejor
resolucion lateral que ofrece una resina se consigue cuando su espesor es el minimo
recomendado por el fabricante [8]. El cual, depende directamente de los parametros
empleados en la etapa de centrifugado. Con esta informacién presente, en nuestros primeros
experimentos se utilizd el conjunto de pardmetros que permite obtener la mejor resolucién
lateral. Posteriormente se demostré que dicho grosor cumplié con las exigencias de cada uno
de nuestros experimentos.

Tipo de Tiempo de Velocida de Tiempo desde 0 Espesor de la capa
PMMA | centrifugado (s) | centrifugado (rpm) | hasta 3500 rpm (s) de PMMA (nm)
A2 950K 45 3500 2.3 100 (+10%)

Tabla 4.1: Condiciones de centrifugado del PMMA.
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Los valore de los parametros de centrifugado se resumen en la tabla 4.1 y con ellos, el
fabricante afirma que se consigue un espesor aproximado de resina de 100 nm vy, el limite de
resolucidn lateral se sitda en los 20 nm.

Curado del PMMA

Inmediatamente después del centrifugado, la muestra, con el PMMA en su superficie, se
colocd sobre una placa calefactora que se encuentra a la temperatura de curado. La placa
calefactora posee un termostato que garantiza que la temperatura de curado corresponde con
la fijada y que ésta se mantendra durante el tiempo que dura esta etapa. Las condiciones de
temperatura y tiempo de la etapa de curado se resumen en la tabla 4.2 y son las
recomendadas por el fabricante.

Tipo de PMMA Temperatura de curado (°C) Tiempo de curado (s)
A2 950K 180 60
Tabla 4.2: Condiciones de curado del PMMA

4.2.2 Disefo de los motivos

El disefio de los motivos expuestos con la litografia de haz de electrones se realizd con
ayuda de la aplicacién Elphy version 3.0, el cual forma parte del sistema de litografia Elphy
Plus de la compaiiia Right.

4.2.3 Exposicion al haz de electrones

Se entiende por condiciones de exposicidn al conjunto de valores que deben ser fijados
durante la etapa de exposicidn. En la litografia con haz de electrones la exposicidon de un area
se consigue con la acumulacién de exposiciones puntuales. El haz de electrones permanece en
cada punto de exposicion el tiempo necesario para alcanzar la dosis fijada y, una vez que se
alcanza dicho valor de dosis, el haz se desplaza hasta el préximo punto de exposicion.

Ademas del valor de dosis y la distancia entre exposiciones puntuales, otros parametros
que deben ser fijados antes de comenzar la exposicion son: el voltaje de aceleracion del haz, el
didmetro de hazy, la distancia de trabajo.

Si bien es cierto que los valores de los pardmetros de exposicion pueden combinarse de
manera diferente para obtener un mismo valor de dosis, esa eleccidn requiere de un cierto
criterio si se desea que el resultado de la exposicién reproduzca fielmente el disefio.

Uno de los pardametros puede ser fijado a priori debido a que todas las tareas de
litografia dentro de esta tesis se consideran de tipo estandar, es decir, que no exigen acercarse
al limite de resolucién del instrumento o requiere condiciones especiales de exposicion. El
parametro del que hablamos es la distancia de trabajo y fue fijado en 10 mm entre Ia
superficie de la muestra y el final de la columna de electrones ya que, ese valor es el
recomendado por el fabricante del instrumento. Por tanto, la lista de factores de exposicion
para los que debe buscarse un valor éptimo se reduce a la siguiente:

e Voltaje de aceleracidn de los electrones
e Corriente del haz de electrones o tamaiio de la apertura
e Espaciado o paso entre los puntos que forman un motivo

e Dosis de la exposicion

A continuacién justificaremos nuestra eleccion para el rango de valores que formaran
parte de nuestra bateria de ensayos.

Eleccidon del voltaje de aceleracion de los electrones
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El rango de valores de voltaje de aceleracidon que ofrece nuestro equipo va desde los 5
hasta los 30 KV y, en general, la seleccidon de dicho pardmetro se encuentra subordinada al
valor de las dimensiones caracteristicas minimas del disefio. El término dimensiones
caracteristicas minimas se refiere a la distancia mas pequefia de un disefio y toma en cuenta
tanto las dimensiones de los motivos como la distancia entre ellos.

Para la bateria de ensayos se cubrira todo el rango de voltajes de aceleracién de nuestro
instrumento. En concreto, en nuestro ensayo se emplearon los valores: 5, 10, 20 y 30 kV para
el voltaje de aceleracion.

Eleccidon de la corriente del haz de electrones o tamano de la apertura

El valor de la corriente del haz electrones se controla cambiando el tamafio de la
apertura que se ubica en la lente objetivo del instrumento y, su valor se encuentra limitado
por dos condiciones: en primer lugar se encuentra las dimensiones caracteristicas minimas del
disefio ya que, para poder resolver un disefio el diametro del haz debe ser menor que el valor
de sus dimensiones caracteristicas y, en segundo lugar, debe seleccionarse un didmetro de haz
lo suficientemente pequefio para que no se supere el valor de velocidad maxima de barrido del
instrumento que, en nuestro caso, es de 10 um/s. La segunda restriccion Unicamente se aplica
cuando los motivos a exponer son areas o lineas, es decir, que esta restriccion no es valida
cuando se trata de un motivo con un pixel.

La primera condicidn resulta obvia pero la segunda cobra importancia en aquellas
exposiciones con dimensiones caracteristicas por encima de los 500 nm ya que, la tendencia
general es la de aumentar el didametro del haz hasta el maximo permitido y, en esos casos, la
dosis puntual se consigue en exposiciones mas cortas y, en consecuencia, la velocidad de
barrido aumenta. Esta tendencia general se produce para optimizar el proceso ya que, el
tiempo total de exposicién cambia de manera dramatica con el valor del didmetro del haz. Por
ejemplo, el tiempo total de exposicion de un mismo disefio pasa de 15 a 45 minutos cuando se
cambia el tamafio de apertura mediano (que da una corriente de 0.1 nA) por uno pequefio
(que da una corriente de 0.01 nA). Tal diferencia de tiempo no seria significativa sino se
considera que, en nuestro caso, cada disefio se expone entre 6 y 12 veces sobre cada muestra.

Con la finalidad de optimizar el tiempo de exposicion, en esta tesis emplearemos dos
valores para el tamafio de la apertura del haz: el mediano para los motivos que no requieren
resolucidon submicrométrica y, el tamafio pequeio para los motivos que requieren mayor
resolucion. La corriente de electrones que se obtiene con ambas aperturas es de 0.1 nA y
0.01nA, respectivamente.

Eleccidn del espaciado o paso entre puntos de exposicion

Para conseguir un solapamiento 6ptimo de los motivos, es decir, que el solapamiento
entre exposiciones adyacentes no sea excesivo pero que, al mismo tiempo, se alcance la dosis
minima en todo el motivo, se debe seleccionar un valor de espaciado acorde con el valor de la
apertura del haz ya que, este es el que determina el didmetro efectivo del haz. En nuestro
caso, hemos empleado dos valores para la apertura del haz y por tanto dos valores de
espaciado diferentes. Los espaciados utilizados han sido 20 nm para el valor de apertura
pequefio (equivalente a una corriente de haz de 0.01 nA) y, el de 40 nm para el valor de
apertura mediano (equivalente a una corriente de haz de 0.1 nA).

Eleccidon de las dosis de exposicidn

El valor éptimo de exposicidn se conocera a partir de la bateria de ensayos. Para ello se
decidié exponer varias veces un mismo motivo en el que Unicamente se cambié la dosis de
exposicidon. En nuestro caso los diferentes motivos fueron organizados para formar arreglos
con forma cuadrada donde la dosis se incrementd proporcionalmente comenzando por el
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motivo inferior izquierdo (dosis menor) y terminando en el motivo superior derecho (dosis
mayor).

Para fijar el valor maximo y minimo de dosis de nuestros ensayos se tomé en cuenta el
valor de dosis que el fabricante recomienda para cada valor del voltaje de aceleracién. Para
cada uno de los voltajes de aceleracién del ensayo se ajustd el rango de dosis para que éste
cubriese los valores que van desde un 30% hasta un 300% del valor sugerido.

4.2.4 Revelado de las muestras expuestas al haz de electrones

El proceso de revelado consiste en remover el PMMA que ha sido expuesto y, para ello,
se expone la muestra a un bafo de solucidon reveladora. El principio quimico bajo el cual opera
la solucidon reveladora es el mismo que se emplea para todos aquellos casos en los que se
generan roturas de las cadenas moleculares mediante la exposicidon al haz de electrones. La
solucion reveladora escogida debe ser un mal solvente para el PMMA no expuesto pero un
buen solvente para el PMMA con bajo peso molecular. Por esta razén la mayoria de soluciones
reveladoras son una mezcla de dos solventes: uno de ellos debe ser un buen solvente para el
material expuesto mientras que el otro debe ser un mal solvente. De manera que regulando
las proporciones de ambos se controla la dindmica y la termodinamica del proceso de
disolucién del PMMA.

La idea que yace detrds de la correcta proporcién de los compuestos del revelador es la
siguiente: se establece en base a un compromiso que debe estar entre colocar una bajo
proporcién del buen solvente para evitar la disolucion del PMMA no expuesto y, colocar
suficiente proporcién de buen solvente para que el tiempo de revelado sea corto y, de esa
manera, evitar el aumento de volumen que sufre el PMMA cuando se pone en contacto con
algunos reveladores [9]. Lamentablemente, al emplear liquidos reveladores muy agresivos se
empeora el contraste ya que la parte superior del PMMA que hace frontera con la zona
expuesta se redondea y, en consecuencia la resolucién final de la litografia se ve afectada [10].

En esta tesis, el revelador empleado para todas las muestras expuestas al haz de
electrones fue una mezcla de metil isobutil cetona (MIBK) e isopropanol (IPA) en una
proporcién 1 a 3. Una ventaja adicional que posee esta mezcla es que puede emplearse a
temperatura ambiente gracias a que su temperatura éptima de trabajo esta muy préxima (21-
23 °C). En cuanto al papel que juegan los dos componentes de la mezcla: el MIBK esta entre lo
gue se denomina un buen y un mal solvente para el PMMA, mientras que el PMMA no se
disuelve en IPA [11].

Histéricamente, la proporciéon 1:3 de MIBK:IPA ha sido la mas usada a la hora de revelar
las resinas de PMMA. Esto se debe a que la cantidad de PMMA no expuesto que resulta
disuelto es practicamente despreciable y, por tanto, dicha proporcién ofrece un buen balance
entre contraste y sensibilidad [12].

Para todas las muestras en las que se empled la litografia con haz de electrones se aplic
el siguiente procedimiento: primero se sumergid la muestra en un envase con el liquido
revelador por 45 s y, seguidamente, se sumergidé en otro envase que contenia Unicamente IPA
por 30 s. El paso final del proceso de revelado consiste en el secado de la muestra. Al finalizar
los 30 s en IPA la muestra se coloca sobre un pliego de papel adsorbente con la pelicula de
PMMA hacia arriba y se sujeta firmemente por los lados con una pinza. En ese momento se
aplica un flujo de gas nitrogeno sobre su superficie hasta que toda la muestra queda
completamente seca.
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4.3 Busqueda de las condiciones de exposicion optimas
para la litografia

Ya hemos comentado que para optimizar las condiciones de exposicién también hay que
tomar en cuenta factores como el tiempo total de exposicién. Por lo tanto, dependiendo de las
exigencias del disefio una misma muestra posee diferentes combinaciones de pardmetros que
optimizan el proceso de exposicion. Es por tal motivo que en esta tesis se buscan dos
combinaciones de parametros: los que optimizan la exposicion de motivos con dimensiones
caracteristicas submicrométricas, en los cuales se emplea un tamafio de apertura pequefio
(equivalente a una corriente de haz de 0.01 nA) y un segundo conjunto de parametros para
optimizar la exposicion de motivos con dimensiones caracteristicas mayores al micrémetro, en
los cuales se emplea el tamafio de apertura mediano (equivalente a una corriente de haz de
0.1 nA).

Para investigar cuales son las condiciones dptimas de exposicién para los motivos con
dimensiones caracteristicas submicrométricas, para cada uno de los voltajes de aceleracidn
seleccionados, se expuso dos veces un arreglo de 25 grupos, donde cada grupo contiene un
arreglo cuadrado de 11 x 11 exposiciones puntuales. Cada grupo ocupa un drea de 5 x 5 pm’y
fue expuesto bajo las mismas condiciones de exposicién pero, entre grupos, se cambié el valor
de dosis. Pare evitar que la influencia de s exposiciones de grupos adyacentes | efecto
proximidad

Para evitar que, a causa del efecto proximidad, la exposicién de un grupo interfiera con
la de su vecino, los grupos fueron separados entre si una distancia de 2 um.

Tal como veremos mas adelante, la configuracion elegida para nuestros ensayos permite
obtener, en un mismo experimento, gran cantidad de informacién relevante como, por
ejemplo: el didmetro efectivo de haz y como éste cambia en funcién de la dosis o, la dosis
minima de revelado.

En la tabla 4.3 se presenta el rango de dosis que se cubrié con los 25 grupos expuestos
para cada voltaje de aceleracién.

Voltaje de aceleracién Dosis minima Dosis maxima Dosis Sugerida
(KV) (uC/cm?) (uC/cm?) (uC/cm?)
5 30 360 70
10 30 360 115-120
20 25 750 250
30 35 1050 350

Tabla 4.3: Rangos de la dosis evaluada para cada uno de los voltajes de aceleracion.

Para el ensayo se selecciond una muestra muy similar al tipo de muestras en los que
estamos interesados. Se trata de un sustrato de NdGaO; (NGO) cristalino (5 x 5 x 0.5 mm?®)
sobre el cual se crecié una capa delgada de LSMO (~40nm) mediante pulverizacidn catddica.

Para conocer el resultado de los ensayos no se observara la muestra al final de la etapa
de revelado sino que, en ese momento, primero se depositara, con la técnica de pulverizacion
catddica, una capa delgada de Pt (~40nm) y, posteriormente la muestra se sometera a una
etapa de lift-off o limpieza para retirar todo el PMMA de la muestra vy, finalmente, la muestra
se observara con un SEM después de que haya sido secada con un flujo de gas nitrégeno.

Este ultimo procedimiento facilita el analisis de resultados porque al final, sobre la
muestra Unicamente quedard depositado el Pt de aquellas exposiciones que superaron la dosis
minima de revelado.
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En la figura 4.1 se presentan cuatro imagenes de SEM, una para cada voltaje de
aceleracién, donde se observan los resultados del ensayo.

Figura 4.1: Resultado de los ensayos realizados para buscar las condiciones dptimas de exposicion. En
sentido horario comenzando por la superior derecha se tiene 4 imagenes correspondientes con los
siguientes voltajes de aceleracidon: 5, 10, 20y, 30 kV. En cada imagen se expusieron 25 grupos, en los
que cada uno consta de 11 x 11 exposicones puntuales identicas.

La observacion mas obvia que se desprende de la figura 4.1 es que, exceptuando la
imagen correspondiente a un voltaje de aceleraciéon de 5 kV, en algunos grupos de la parte
inferior de la imagen no se alcanzé la dosis minima de revelado vy, por ello, el Pt no quedd
depositado en ellos.

La ausencia de algunos grupos correspondientes a los menores valores de dosis se ve
justificada porque, a groso modo, la seccién transversal de colisiéon ineldstica decrece
proporcionalmente con el aumento de la energia de los electrones [13]. Por ejemplo, con un
voltaje de aceleracidn de 10 KV, el platino no queda deposito en la muestra hasta que la dosis
no alcanza los 70 pC/cmZ.

En la figura 4.2 se presenta una imagen detallada del grupo expuesto con menor valor
de dosis para un voltaje de aceleracidon de 5 kV. Se observa claramente que 120 de las 121
exposiciones consiguieron que el Pt quedara depositado sobre la superficie de la muestra y, en
vista del porcentaje que representa el disco faltante, la explicacidn mas probable es que ese
disco se encontraba débilmente adherido a la superficie y se desprendié durante la etapa de
lift-off.

Otra observacién importante acerca de la figura 4.2 es la buena uniformidad de tamafio
presente en los discos de Pt, con lo cual, se concluye que, en esas condiciones de exposicion, la
distancia entre exposiciones es mayor que la distancia del efecto proximidad.
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Figura 4.2: Imagenes de SEM de un arreglo de 11x11 discos de Pt (izquierda) y de uno de los discos del
arreglo (derecha) obtenidos con litografia con haz de electrones aplicando una dosis de 30 uC/cm2 y un
voltaje de aceleracién de 5 kV.

En la figura 4.2 también se presenta una imagen detallada de uno de los discos de Pt. A
partir de ella se deduce que el disco tiene un didmetro aproximado de 150 nm.
Adicionalmente, a partir de ambas imdgenes de la figura 4.2, se aprecia claramente que los
discos de ese grupo no son perfectamente circulares sino que presenta una forma ovalada.

Continuando con los grupos expuestos a 5 kV, después de mirar detalladamente la
morfologia de los diversos grupos se concluye que las consecuencias del efecto proximidad
comienzan a ser claramente visibles a partir de un valor de dosis de 94 uC/cm’, véase la imagen
izquierda de la figura 4.3. En esa imagen queda patente que con esa separacién entre
exposiciones y al emplear un valor de dosis 133% superior al recomendado se consigue que
una exposicion repercuta sobre las vecinas. De manera grafica esto se traduce en que el

diametro de los discos crece a medida que aumenta el nimero de vecinos, véase la imagen
izquierda en la figura 4.3.
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Figura 4.3: Imagen de SEM de un arreglo de 11x11 discos de Pt (izquierda) y de uno de los discos del
arreglo (derecha) obtenidos con litografia con haz de electrones aplicando una dosis de 94 pC/cm2 y un
voltaje de aceleracién de 5 kV.

Otra observacidn importante se desprende de la imagen derecha de la figura 4.3, donde
se muestra en detalle uno de los discos de Pt. En ella se observa claramente que, exceptuando
los bordes, la superficie de esos discos es uniforme.

Conocer y estudiar el efecto proximidad es relevante porque permite conocer cual es la
distancia minima a partir de la cual se interfieren las exposiciones adyacentes bajo unas
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determinadas condiciones de exposicion. En teoria, la distancia efectiva del efecto proximidad
aumenta cuando se incrementa el voltaje de aceleracion. Por tanto, es alin mads importante
estudiar el efecto proximidad en los ensayos expuestos con voltajes de aceleracidn mayores
que 5 kV.

Un andlisis cuantitativo, realizado con la aplicacién Imagel [14], de un grupo expuesto
bajo las siguientes condiciones: voltaje de aceleracion de 20 kV, separacidn entre exposiciones
de 500 nm y, una dosis de 220 uC/cmz, arrojo que la dispersién de tamafio entre los discos de
Pt es de tan solo un 11%.
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Figura 4.4: Imagen de SEM de un arreglo de 11x11 discos de Pt en el que se empled una dosis de 220
uC/cm2 y un voltaje de aceleracion de 20 kV.

Tal como es de esperarse, la mejor resolucion se consiguié cuando el voltaje de
aceleracién es maximo (30 kV). En la figura 4.5 se muestran dos imdgenes del grupo expuesto
con un valor de dosis del 90%, respecto al recomendado por el fabricante (350 uC/cm’®). A
partir de la imagen adquirida con mayor magnificacidén se deduce que el diametro de los discos

es de 120 nm, aproximadamente.
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Figura 4.5: Imagen de SEM de los discos de Pt obtenidos a partir de 11x11 exposiciones con un voltaje

de aceleracién de 30 keV y una dosis de 315 uC/cm2 (izquierda) y, detalle de uno de los discos de Pt
(derecha).
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4.4 Limpieza del PMMA y procedimiento para su
completa eliminacion

En general, el ultimo paso de cualquier secuencia de litografia consiste en retirar
completamente todo el PMMA de la muestra. Este paso cobra vital importancia en aquellos
procesos de fabricaciéon donde se aplican mas de una secuencia de litografia ya que, cualquier
defecto en la limpieza de la muestras puede causar un defecto en la capa de resina de los
procesos siguientes.

Uno de los procedimientos estdndar para la etapa de limpieza es el siguiente: se
sumerge el sustrato con el PMMA en un vaso de precipitados que contiene 20 ml de acetonay,
posteriormente, se aplica ultrasonido durante 1 minuto. Finalmente, el sustrato se extrae del
bafio de acetona y se seca con un flujo de gas nitrégeno sobre un folio de papel absorbente.

Comunmente se cree que un procedimiento estandar de limpieza como el descrito en el
parrafo anterior es suficiente para retirar todo el PMMA de las superficies de las muestras al
final del proceso, sin embargo, reportes recientes y diversos estudios realizados dentro de esta
tesis nos permite concluir que esto no es cierto y que, al final del proceso queda una capa
delgada de PMMA sobre la superficie de las muestras [15].

En algunos de nuestros experimentos resulta de vital importancia que la muestra quede
completamente libre de residuos de PMMA. Por ejemplo, la capa residual de PMMA resultd
ser un problema para conseguir un contacto eléctrico estable en aquellos experimentos donde
se inducen cambios locales de las propiedades fisicas del LSMO. En esos experimentos, la
punta de AFM debe tener un contacto eléctrico estable durante su barrido por las
nanoestructuras de LSMO para que los cambios deseados se produzcan.

En las siguientes subsecciones describiremos los distintos procedimientos que
ensayamos con la finalidad de que la superficie de las muestras quedase completamente libre
de residuos de PMMA.

4.4.1 Eliminacion de residuos mediante el uso del RIE con oxigeno

Dentro del grupo de técnicas de limpieza de residuos basadas en el uso del plasma, la
técnica de decapado reactivo con iones (RIE) de oxigeno es la favorita. Ello se debe a que es la
que ofrece menor decapado fisico de la superficie debido al impacto de los iones y, por otra
parte, es la mads reactiva de las técnicas, con lo cual, elimina rdpidamente el material organica
residual que se encuentre en la superficie.

Tomando en cuenta que esta técnica se emplea frecuentemente para inducir defectos
en los 6xidos complejos como, por ejemplo, las vacantes de oxigeno [16], resulta sorprendente
qgue en los casos de referencias bibliograficas donde se usa como parte de un proceso de
nanofabricacidn no se compruebe que las nanoestructuras conservan las propiedades fisicas
originales del dxido.

En un experimento realizado por nosotros sobre una capa desnuda de LSMO (~26 nm
de espesor) se demostré que después de 12 minutos de RIE (40W de potencia), las
propiedades fisicas de la muestra cambian significativamente. Por ejemplo si se supone que el
espesor de la capa de LSMO no cambia durante los 12 minutos, cosa que discutiremos en el
proximo parrafo, se obtiene que la magnetizacidon de la muestra, a una temperatura de 10 K,
se redujo en un 36% a consecuencias del RIE, véase la figura 4.6.

Para conocer si los cambios observados en la muestra estdn relacionados con un cambio
en el espesor del LSMO o con la generacidn de vacantes de oxigeno, la muestra se sometio a
un procedimiento de reoxigenacion que consiste en aplicarle un recocido (3 horas a 1000 °C)
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en una ambiente rico en oxigeno (la atmdsfera). Los resultados indican que el recocido no
recuperd la magnetizacién de la muestra, véase la figura 4.6. Este resultado sugiere que
después de 12 minutos el RIE, la disminucion del momento magnético de la muestra esta
motivada por una disminucién del espesor del LSMO de aproximadamente un 36%.

Por tanto, en vista de que ha quedado demostrado que este procedimiento de limpieza
afecta significativamente y en poco tiempo el espesor del LSMO, una recomendacién general
consiste en controlar la evolucidn del proceso para que el tiempo de RIE sea el minimo
necesario.
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Figura 4.6: lzquierda: curvas M(T) obtenidas con el SQUID después del crecimiento, después de aplicar
12’ de RIE de O, y después de aplicar un recocido a 1000 °C por 3h. Derecha: resultado de sustraer la
M(T) después de aplicar el REI de la M(T), ambas curvas fueron normalizadas previamente.

4.4.2 Eliminacion de residuos empleando solventes quimicos

En general, en la industria de semiconductores el proceso de limpieza de residuos consta
de dos etapas: primero se una etapa de limpieza fisica como, por ejemplo, el RIE, la cual se
complemente con una segunda etapa de limpieza quimica como, por ejemplo, el bafio de la
muestra con alguna solucién quimica. A la primera y segunda etapa de limpieza de residuos se
las conoce con los nombres de ashing y stripping, respectivamente.

Debido a que la solucién reveladora del PMMA contiene MIBK, el cual es capaz de
disolver tanto el PMMA expuesto como el no expuesto, esa fue el producto quimico
seleccionado para nuestro primer ensayo. Posteriormente se demostré que no fue necesario
buscar una segunda alternativa porque el MIBK cumplié con nuestro propdsito.

El procedimiento de limpieza empleado fue el siguiente: se tomé una muestra con la
heteroestructura de tipo LSMO/STO después de que se llevd a cabo un proceso de
nanoestructuracion que fabricd contactos macroscépicos unidos por una pista nanométrica.
Esta muestra, con una capa residual de PMMA se sumergio en el liquido revelador (20 ml de
MIBK:IPA en una proporcion 1:3) un tiempo que equivale a 100 veces el tiempo estandar de
revelado (45 s). Una vez completados los 4500 s se extrajo la muestra del liquido revelador y se
sumergié inmediatamente en IPA por 45 segundos. Finalmente la muestra se seca sobre un
pliego de papel adsorbente con un flujo de gas nitrégeno.

Con la finalidad de mostrar como lucen las muestras al final del proceso de
nanoestructuracion, en la figura 4.7 se incluyen dos imagenes tomadas con SEM. Tal como se
observa en la imagen con menor magnificacion, se deposité Pt sobre los contactos
macroscépicos para facilitar la conexion eléctrica entre uno de los terminales eléctricos del
circuito y la muestra. El otro terminal que cierra el circuito lo conforma la punta conductora
del AFM. Mas delante dentro de este mismo capitulo se daran todos los detalles del proceso
de nanoestructuracién del LSMO.
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Una prueba de que nuestro procedimiento consiguié retirar todo residuo de PMMA de
nuestras muestras se obtuvo con un mapa de corriente (CS-AFM) que se tomd alrededor de la
nanoestructura (con un areade 5x5 umz), el cual, se incluye en la figura 4.7. En él se observa
claramente que la conduccién electrénica es homogénea en toda la superficie del LSMO
mientras la punta ejerce una fuerza media sobre ella ( ~600 nN de fuerza).

Simultdneamente a la adquisicién de mapa de corriente también se adquirié una imagen
topografica del barrido. Esa imagen resulta util porque nos permitié realizar un perfil
topografico del cual se extrajo el espesor de la capa de LSMO, véase la figura 4.7.

0.00 nm = _ r e . i -1.80 nA

Figura 4.7: Imagenes de SEM de la muestra al final del proceso de nanoestructureacion (arriba),imagen
topografica (abajo a la izquierda), perfil topografico (abajo al centro) y mapa de corriente (abajo a la
derecha) adquiridos con un AFM. El perfil topografico mostrado correponde la linea verde de la imagen
topografica.

4.5 Fotolitografia con luz ultravioleta

En esta tesis se empleard el equipo MA1006, también conocido como MicroWriter, de la
marca SUSS Microtec para realizar todas las exposiciones en las que se emplea la técnica de
fotolitografia. En la seccidn A.7.1 de esta tesis se ofrece informacion detallada de este equipo.
De manera breve se puede decir que este equipo dispone de un conjunto de ldseres con
diferentes valores de diametro de haz, de manera que el usuario puede seleccionar el que
mejor se adapta a las exigencias de su disefio.

Para realizar la fotolitografia se selecciond la fotoresina de tonalidad positiva
Microposit® S1813 de la compaiiia Shipley. Esta fotoresina incorpora los ultimos avances en el
desarrollo de solventes, los cuales fueron desarrollados para disminuir la toxicidad de los
residuos que se generan con la fotolitografia. En nuestro caso, el solvente de nuestra
fotoresina es un monometil éter acetato de propileno glicol, el cual esta considerado, en bajas
concentraciones, como un producto biodegradable y de baja toxicidad.

El sistema polimérico que emplea la resina S1813 es el Novolac, un tipo de polimero
fendlico. Por otra parte, el compuesto fotoactivo que hace que el Novolac cambie su
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solubilidad es un compuesto tipo diazo (diazo compuesto). La concentracion volumétrica de
Novolac es de entre un 11y 21% mientras que la del diazo es de entre un 1 y un 9%.

Ademas de las propiedades de su solvente, otras razones por las que se seleccioné la
fotoresina S1813 son las siguientes: presenta buena mojabilidad sobre un gran abanico de
superficies, ofrece una buena resolucion lateral (es posible crear motivos separados por tan
solo 480 nm), su superficie es muy uniforme después del cocido y, reacciona frente a un
amplio rango de longitudes de onda del espectro ultravioleta (de 350 a 450 nm).

En esta tesis se empled Unicamente la litografia optica o fotolitografia con luz
ultravioleta para exponer motivos cuyas dimensiones laterales estén por encima del
micrémetro como, por ejemplo, los contactos macroscépicos (300 x 300 um?) que serviran de
puente entre las nanoestructuras y los cables que van a los equipos de medida. Por tal motivo,
todas las exposiciones de foto litografia se realizaron con el laser que posee un didmetro
caracteristico de 5 um, el cual, resulta ser el de mayor didametro de nuestro equipo y, por
tanto, el que consigue un tiempo total de exposicion menor.

En todos los procesos de fabricacién donde se empled la fotolitografia se siguid la
siguiente secuencia de subprocesos:

e Centrifugado y curado de la fotoresina
e Disefio de los motivos

e Exposicion de la fotoresina

e Revelado

A continuacidn, en las siguientes subsecciones se describird detalladamente cada paso
de la secuencia anterior.

45.1 Centrifugado y curado de la fotoresina

En términos generales, para la fotoresina se siguié la misma secuencia descrita para el
caso del PMMA, véase la seccién 4.2.1 de este capitulo. La uUnica diferencia radica en que para
la fotoresina se aplican otros valores para el centrifugado y el curado. Concretamente, los
valores seleccionados para la fotoresina se recogen en las tablas 4.4 y 4.5.

Tipo de Tiempo de Velocidad de Tiempo desde 0 Espesor de la capa
fotoresina | centrifugado (s) | centrifugado (rpm) | hasta 3500 rpm (s) de PMMA (nm)
51813 60 4500 2.3 1400 (+x10%)

Tabla 4.4: Condiciones de centrifugado de la fotoresina.

Para evitar que el espectro ultravioleta de la luz solar o de las bombillas incandescentes
y fluorescentes de uso comun provoque la reaccion involuntaria de nuestra fotoresina, las
muestras en las que se aplico fotolitografia se mantuvieron en todo momento dentro de una
sala especialmente acondicionada con fuentes de luz que no emiten en el espectro
ultravioleta.

Tipo de fotoresina | Temperatura de curado (°C) | Tiempo de curado (s)
51813 120 60
Tabla 4.5: Condiciones de curado de la fotoresina.

4.5.2 Disefo de los motivos

Los motivos para fotolitografia se disefiaron en la aplicacion CleWin 4 de la compaiiia
WieWeb [17]. El disefio creado con esta aplicacidon se guardé en el formado denominado
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“formato intermedio comun” o CIF, por sus siglas en inglés, el cual es uno de los formatos
compatibles con nuestro MicroWriter.

4.5.3 Exposicion de la fotoresina

Una vez que se carga el disefio a exponer en el sistema informatico del MicroWriter, el
primer paso de la etapa de exposicion consiste en cargar y alinear la muestra. Para ello
primero se ajusta su altura para que la capa de fotoresina se ubique en el punto focal del laser
y, posteriormente, la alineacidn se realiza marcando la posicién de tres de los vértices de
nuestra muestra. Con esto Ultimo se consigue que la posicion y orientacion de la exposicidon
con respecto a la muestra coincida con la del disefio.

Si se compara con la litografia con haz de electrones, el nUmero de parametros que
debemos seleccionar para exponer la fotoresina es pequefio. En nuestro caso, como la
exposicion se realiza con un ldser, una vez que se ha ajustado la altura de la muestra
Unicamente queda por decidir el valor de dosis.

Para seleccionar el valor de dosis se realizé el siguiente ensayo: se tomd un disefio que
contiene motivos con dimensiones similares a las de nuestros experimentos, se expusieron
diversas heteroestructuras del tipo LSMO/STO cubriendo un rango de dosis alrededor del valor
recomendado por el fabricante, posteriormente, se revelaron siguiendo el procedimiento de la
proxima seccién y, finalmente, se analizaron los resultados con un microscopio éptico.

Después de analizar los resultados concluimos que el valor de dosis 6ptimo para nuestra
combinacion de sustrato, fotoresina y disefo es 210 ml/cm?. Por tanto, este sera el valor de
dosis que emplearemos en todos los procesos de fotolitografia. Bajo estas condiciones, el
tiempo promedio en que se completd la exposicion de cada muestra fue de 20 minutos.

4.5.4 Revelado de las muestras expuestas a la luz ultravioleta

El mecanismo que gobierna el cambio de solubilidad en la fotoresina seleccionada es el
siguiente: el Novolac sufre un drastico cambio de solubilidad al exponerlo a la luz ultravioleta
ya que, gracias a la presencia del Diazo, se produce lo que se conoce como reaccién quimica de
Wolf, la cual es una reorganizacion del Diazo [18].

El método empleado para el revelado consiste en sumergir la muestra dentro de un
bafio de revelador Microposit® MF-319 de la marca Shipley. Este revelador ha sido disefiado
especialmente para conseguir patrones de alta resolucién cuando se usa en combinacién con
algunas fotoresinas de la serie S1800, como por ejemplo, la $1813.

De manera detallada, el procedimiento empleado para el revelado fue el siguiente: se
sumergen las muestras expuestas de un vaso de precipitado con 20 mL de revelador durante
60 segundos y, durante todo el tiempo de inmersién se agita el vaso de precipitado con
movimientos suaves y circulares para crear un flujo circular del liquido revelador. Esto ultimo
se realiza con la finalidad de mejorar la solubilidad de la fotoresina expuesta y para evitar que
se vuelva a depositar sobre las zonas que quedan libres de resina.

Una vez concluido el tiempo de revelado, la muestra se retira del liquido revelador y se
sumerge en agua desionizada para detener el revelado y, de esta manera, evitar que el liquido
revelador continde disolviendo lo que queda de fotoresina. Después de sumergir el sustrato
durante 30 segundos en agua desionizada la muestra se deposita sobre un folio de papel
absorbente y se seca aplicando sobre él un flujo de gas nitrégeno.
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4.6 Limpieza de la fotoresina y procedimiento para su
completa eliminacion

EL método de limpieza estandar para retirar la fotoresina al final del proceso de
litografia es el siguiente: se sumerge la muestra, durante 3 minutos, dentro de un vial con 20
ml de acetona mientras que el vial se pone en contacto con un bafio de ultrasonido. Una vez
concluido el tiempo se sumerge la muestra, por 3 minutos, dentro de otra vial que contiene 20
ml de agua desionizada. Finalmente, la muestra se seca con un flujo de gas nitrégeno sobre un
folio de papel absorbente.

Al igual que ocurrid con la litografia con haz de electrones, la técnica de AFM nos
permitié concluir que la técnica de limpieza estandar no es suficiente para dejar la superficie
de la muestra completamente libre de residuos.

En vista del éxito que se obtuvo con el empleo del liquido revelador para el caso de la
resina de PMMA, decidimos probar la misma estrategia para limpiar los residuos de fotoresina.
Evidentemente, para limpiar los residuos de fotoresina empleamos el liquido revelador para
fotoresina y, el procedimiento de limpieza fue el siguiente: una vez finalizado el procedimiento
de limpieza estandar se sumerge la muestra, un tiempo de 4500 s, en un vial con 20 mL de
liguido revelador Microposit® MF-319 e, inmediatamente, se sumerge la muestra en otro vial
con 20 mL de agua desionizada por 3 minutos. Finalmente, la muestra se seca con un flujo de
gas nitrégeno sobre un folio de papel absorbente.

Para comprobar la eficacia de nuestra estrategia de limpieza se empleé la misma técnica
experimental que fue usada para el caso del PMMA. Tanto las imagenes topograficas como las
del mapa de corriente demostraron que nuestro procedimiento deja la muestra libre de
residuos de fotoresina.

4.7 Decapado quimico: una ruta alternativa para la
nanoestructuracion

En nuestro caso, el 6xido complejo sobre el que se realizara la nanoestructuracion es el
LSMO. La diferencia entre el proceso de nanoestructuracion que nosotros planteamos y los
comunmente usados se encuentra en la etapa de grabado. Por tanto, el procedimiento que
seguimos para las etapas previas y posteriores al grabado es idéntico al que se emplea para la
nanoestructuracion con grabado fisico.

La ruta alternativa que nosotros planteamos cambia el decapado fisico por la técnica de
decapado quimico, es decir, que la muestra se pondra en contacto con un liquido que
decapard el LSMO expuesto pero dejara intacto el LSMO cubierto con la resina.

Para estudiar el nivel de calidad de nuestra ruta alternativa se analizaran dos aspectos
de la muestra resultante: se observara la calidad presente en la morfologia de las
nanoestructuras y, por otra parte, se compararan las propiedades fisicas del LSMO en las
nanoestructuras resultantes con las que tenia el LSMO antes de la nanoestructuracion. Para
estudiar las propiedades fisicas del LSMO se mediran diversas curvas de magnetotransporte
del LSMO antes y después de realizar la nanoestructuracién. Para dicho estudio se llevara a
cabo una nanoestructuracion que denominaremos nanoestructuracion de prueba sobre una
heteroestructura del tipo LSMO/STO (el espesor del LSMO es de 27 nm).

Debido a que las manganitas exhiben una fuerte correlacidon entre sus propiedades
magnéticas y electrénicas [19], las medidas de magnetotransporte constituyen una
herramienta adecuada para analizar las propiedades fisicas del LSMO. Esto es precisamente lo
que se hizo para conocer las propiedades fisicas del LSMO una vez que fue sometido al proceso
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de nanoestructuracién. En cambio, La caracterizacion de las capas de LSMO antes de la
nanoestructuracion se realizé a través de sus propiedades magnéticas mediante medidas con
el magnetémetro SQUID.

El disefio escogido para la nanoestructuracion de prueba fue el de micropuentes de
entre 0.5y 3 um de ancho y, de entre 3 y 8 um de largo. Con la finalidad de obtener medidas
precisas para nuestras curvas de magnetotransporte, se fabricé una configuracién de cuatro
puntos de medida para cada micropuente.

Previamente al proceso de nanoestructuracién se realizaron dos acciones sobre la
muestra: la primera consistiéo en medir las propiedades fisicas de la capa delgada de LSMO con
un magnetdmetro y, luego, la segunda accién consistié en fabricar terminales metalicos
macroscépicos para facilitar la conexion eléctrica entre los instrumentos de medida y las
nanoestructuras. Para esta segunda accion se empled fotolitografia y con ello se consiguidé que
cada terminal del micropuente de LSMO cuente con un terminal eléctrico macroscdpico (400 x
400 umzde area y 40nm de espesor).

Figura 4.8: Imagen de microscopia 6ptica de 4 contactos de Pt que se obtienen al final del primer
subproceso de nanoestructuracién por via himeda. La barra de escala equivale a 100 pm.

El material seleccionado para los terminales metdlicos macroscdépicos fue Pt y éste fue
depositado con la técnica de pulverizacién catddica. Una descripcidn detallada del instrumento
y las condiciones experimentales empleadas para la deposicion del Pt se encuentran en la
seccién A.3.1, la cual se encuentra en el apéndice de esta tesis

Figura 4.9: Imagenes de microscopia dptica a distnta magnificacién tomadas al final de la etapa de
revelado, es decir, justo antes de la etapa de decapado por via himeda. Las zonas de color gris
corresponden con zonas desnudas de LSMO y, por tanto, zonas que entraran en contacto con el liquido
gue ataca y decapa el LSMO.

En la figura 4.8 se presenta una imagen de microscopia Optica de una zona de la
superficie de la muestra, la cual fue tomada antes de comenzar el proceso de
nanoestructuracion pero después de que ya se han sido fabricado los terminales metalicos
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macroscopicos. Tomando en cuenta las dimensiones que ocupa cada micropuente con sus
respectivos contactos, el maximo nimero de micropuentes que se pudo fabricar en los 5 x 5
mm? de la muestra fue 16.

En la figura 4.9 se muestran dos imagenes obtenidas con microscopia dptica del estado
de la muestra al final de la etapa de revelado pero antes del grabado. En ella aparece en color
gris el patrén expuesto, el cual corresponde con el LSMO que quedara expuesto al decapado
por via himeda y, en color azul y plateado, el resto de la superficie que se encuentra cubierto
de PMMA vy, por tanto, se encuentra protegido del decapado quimico. Adicionalmente, en
color blanco, también aparece en la imagen los contactos de Pt que fueron fabricados en el
primer subproceso.

Para realizar el decapado quimico se toma la muestra cuando se encuentra en el estado
de figura 4.9 y se sigue el siguiente procedimiento: justo antes de comenzar el decapado se
prepara una solucién de H,SO, y H,0, disuelta en agual al 0.001%. Entretanto, la solucién de
H,S0O, y H,0, se prepara con una concentracién al 1% de H,SO, disuelto en H,0, que, a su vez,
viene de fabrica disuelto al 30% en agua.

La correcta eleccion del tiempo de decapado no es una tarea sencilla porque por una
parte, con un tiempo inferior al necesario no se consigue decapar todo el LSMO de las zonas
expuestas y, en consecuencia, todos los terminales eléctricos de la muestra estaran
cortocircuitadas por una capa conductora de LSMO vy, por otra parte, con un tiempo exesivo se
produce un decapado adicional que modifica las dimensiones de los motivos expuestos.

En vista de que el tiempo justo de decapado también depende del espesor de la
muestra, se disefié un procedimiento de decapado por etapas en el que al final de cada
periodo se mide la evolucién del decapado. Para medir la evolucidn del decapado se midid la
resistencia entre dos terminales que pertenecen a nanoestructuras diferentes y sélo se detuvo
el proceso de decapado en la etapa que estos dos terminales alcanzan un resistencia infinita.
La razén por la cual estos dos terminales deben mostrar resistencia infinita con un correcto
decapado es porque, tal como se observa en la figura 4.9, cada nanoestructura cuenta con un
cerco que la aisla eléctricamente del resto.

En la primera etapa del decapado primero se sumerge la muestra en la solucién por un
tiempo de 60 segundos e, inmediatamente, la muestra se sumerge por 30 segundos en un vial
con agua destilada (60mL). Esto ultimo detiene completamente el decapado de la muestra.
Una vez finalizado el tiempo dentro del agua destilada, la muestra se seca con un flujo de gas
nitrégenos sobre un folio de papel adsorbente. En la segunda y sucesivas etapas del decapado
se realiza el mismo procedimiento anterior pero con un tiempo de decapado de 10 segundos.

Figura 4.10: Imagenes de SEM de dos de los micropuentes de LSMO obtenidos con el procedimiento de
nanoestructuracién por grabado quimico.
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Para medir la resitencia eléctrica al final de cada etapa de decapado se empled la
estacion de pruebas PM6 de la compafiia SUSS Microtec, la cual posee unas agujas que sirven
para perforar el PMMA y entrar en contacto con los terminales de nanoestructuras distintas y,
para concer el valor de resistencia entre ellos se midié una curva I-V (voltaje en funcidén de la
corriente en un rango que va desde -10 pA a +10 pA) utilizando una fuente Keithley 2400.

Dos de las imdgenes que nos permitieron evaluar la caliadad del prodcedimiento de
nanoestructuracion propuesto se presentan en la figura 4.10. Resulta evidente a partir de la
imagen izquierda que es posible conseguir nanoestructuras con un bajo valor de la rugosidad
lateral. Ademas de la baja rugosidad lateral, las imdgenes de mayor magnificaciéon de los
bordes nos revelan que estos bordes son abruptos (no mostradas). En este caso el ancho de la
pista fue de 738 nm pero, tal como lo demuestra la figura derecha, con el grabado quimico
también es posible fabricar micropuestes con un ancho de 324 nm.

En cuanto a las propiedades fisicas del LSMO una vez nanoestructurado, las curvas de
conduccién electrénica en funcién de la temperatura y el campo magnético de la figura 4.11
reflejan que las propiedades fisicas del LSMO nanoestructurado son las mismas que las del
LSMO antes de la nanoestructuracién. Para llegar a esta conclusion se compard el
comportamiento de nuestras curvas con las de reportes anteriores, las cuales, fueron medidas
con la técnica de Van der Pauw a partir de una pelicula delgada de LSMO que fue depositada
con el mismo procedimiento y sobre el mismo sustrato, véase la referencia X.
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Figura 4.11: Curva de magnetizacidn del LSMO/STO antes de la nanoestructuracion (izquierda) y curvas
de magnetotransporte en funcién de la temperatura de uno de los micropuentes de LSMO de la misma
muestra. Mientras se midié la curva de magnetizacion se aplicé un campo magnético de 0.1 Tesla.

Otra manera de confirma que el proceso de nanoestructuracion no modifica las
propiedades originales del LSMO es comparando que el valor de la temperatura de transicion
entre las fases ferromagnética y paramagnética, también conocida como temperatura de Curie
(To), se mantiene inalterada. El valor de la T, antes del proceso de nanoestructuracion se
extrajo a partir de la curva de magnetizacion en funcidn de la temperatura (grafico a la
izquierda en la figura 4.11), mientras que, el valor de la Tc después de aplicar el proceso de
nanoestructuracion se extrajo de la curva de magnetoresistencia en funcion de la temperatura
(grafico a la derecha en figura 4.11).

4.8 Estrategia para fabricar T Js destinadas al estudio de

la intercara

Los resultados publicados recientemente acerca de dispositivos electrénicos basados en
oxidos complejos coinciden en que, para avanzar hacia su aplicaciéon tecnolégica, se debe
aumentar el conocimiento acerca de los fendmenos que ocurren en las interfases del dxido
complejo con las barreras y los contactos metalicos.

74



En esta seccion se describird una estrategia que permite el estudio metddico y
cuantitativo de los fendmenos relacionados con las interfases LSMO/barrera, de manera que
los resultados obtenidos con distintas muestras y diferentes barreras puedan compararse.

La estrategia planteada aqui comienza con la fabricaciéon de decenas de MTJs sobre una
misma muestra, lo cual permite conseguir una estadistica para descartar aquellos resultados
erroneos como, por ejemplo, los que provienen de MTJs con cortocircuitos puntuales
“pinholes”. La configuracion empleada aqui para las MTlJs es la siguiente: Pt (~15 nm)/barrera
aislante (~4 nm)/LSMO (~30 nm). Aqui se emplean los paréntesis para mostrar el espesor de
cada uno de las partes del dispositivo.

Para caracterizar la interfase se emplea una estrategia que ya ha sido utilizada en el
pasado, véase la referencia [20]. Esta consiste en trazar una curva de corriente versus voltaje
del dispositivo con ayuda de una punta conductora de AFM. En el capitulo7 de esta tesis se
explicara detalladamente todo el experimento de caracterizacién, en este momento
Unicamente nos restringiremos al proceso de nanoestructuracidon que nos permitird fabricar
los dispositivos.

El procedimiento de fabricacién propuesto aqui pretende conseguir una buena calidad
de la intercara formada por barrera aislante y el Pt, con la finalidad de minimizar la
contribucion de esa intercara al momento de caracterizar la interfase que forma la barrera
aislante con nuestro 6xido complejo (LSMO).

El procedimiento para la fabricacién de las MTIs es el siguiente: se depositan de manera
sucesiva y, dentro de la misma cadmara, los tres componentes esenciales del dispositivo con la
técnica de pulverizacién catédica. Sobre un sustrato de STO (5 x 5 mm? y 0.5 mm de espesor)
primero se deposita el LSMO, luego la barrera aislante y, finalmente la capa delgada de Pt.

Para conseguir un arreglo de electrodos de Pt aislados eléctricamente entre si a partir de
una capa continua se combind la técnica de litografia con haz de electrones con la técnica de
grabado fisico con plasma (80% de O, y 20% de Ar). Para ello, primero se sigue el
procedimiento de litografia para fabricar discos de Pt (~ 15 nm de espesor) que se depositan
sobre la capa delgada de Pt, posteriormente se remueve toda la resina de la muestra y se
introduce en el plasma hasta que el Pt continuo se ha decapado por completo y, en
consecuencia, queden los discos de Pt aislados eléctricamente entre si.

En la figura 4.12 se presentan una imagen topografica del arreglo de MTJs que se
obtienen al final del proceso de nanoestructuracién y, también se incluye un perfil topografico

de uno de los dispositivos.
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Figura 4.12: Imagen topografica de AFM de un conjunto de TJs al final del procedimiento de

nanoestructuracién (izquierda) y, una curva del perfil topografico del discos de Pt indicado en la imagen

izquierda (derecha). La imagen topografica mostrada se obtiene después de aplicar un filtro de aplanado
sobre la obtenida originalmente.
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A partir de la curva del perfil topografico se extrae que las dimensiones de ese disco son,
aproximadamente, 1 um de diametro y 15 nm de espesor, véase la figura 4.12. La imagen
topografica de AFM también revela una buena homogeneidad de forma entre los discos. Esto
es fundamental para formar una estadistica con los resultados provenientes de distintos
discos.

4.9 Conclusiones

La primera mitad de este capitulo se dedicé a los ensayos de exposiciébn que nos
permitieron determinar las condiciones dptimas de exposicion para nuestras exigencias de
disefio y tipo de muestra.

Las condiciones éptimas de exposicion debian cumplir dos premisas: buena fidelidad del
patron con respecto al disefio y minimo tiempo de exposicién. Tal como hemos visto para el
caso de la litografia con haz de electrones, durante una misma etapa de exposicién pueden
emplearse diferentes condiciones de exposicidon con la intencidon de minimizar el tiempo total
de exposicion. Es por ello que en nuestros experimentos hemos encontrado dos condiciones
6ptimas: una que emplea una apertura de haz mediana (equivalente a una corriente de haz de
0.1 nA) para los motivos mayores al micrdmetro y otra con apertura de haz pequeiia
(equivalente a una corriente de haz de 0.01 nA) para los motivos sub-micrométricos.

Por otra parte, gracias a que hemos combinado las técnicas de litografia con haz de
electrones con la técnica de fotolitografia, se logré establecer un tiempo promedio de
nanoestructuracién de 6 horas por muestra.

Otro de los resultados importante de este capitulo es que se consiguié un procedimiento
de limpieza para retirar todo los residuos de resina que dejan los procesos de litografia. Este
ultimo procedimiento nos permitird realizar, en los posteriores capitulos, los experimentos
donde se emplea una punta conductora de AFM para modificar localmente las propiedades
fisicas del LSMO.

En la segunda mitad del capitulo se emplearon los conocimientos adquiridos en la
primera mitad para realizar dos procesos de nanoestructuracién diferentes. El primero de ellos
nos permitié demostrar que es posible realizar la nanoestructuracion de dxidos complejos con
el método de grabado quimico vy, luego, las curvas de magnetotransporte demostraron que
este método alternativo conserva intactas las propiedades fisicas que tenia el LSMO antes de
comenzar la nanoestructuracion.

El segundo proceso de nanoestructuracién consistid en fabricar MTJs con una buena
calidad de interfase entre la barrera aislante y el electrodo superior de Pt, de manera que el
efecto de esta interfase se vea minimizado al momento de estudiar la interfase entre el éxido
complejo y la barrera aislante. Los resultados obtenidos demuestran que el procedimiento
descrito permite fabricar decenas de MTlJs aisladas eléctricamente entre si y con una buena
uniformidad de tamafio.

Los conocimientos adquiridos aqui nos permitiran realizar las distintas nanoestructuras
para los experimentos de los proximos capitulos.
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5

Efectos de intercara en uniones tiinel
magnéticas basadas en manganitas

5.1 Introduccion

Los materiales ferromagnéticos (FM) semimetalicos (half-metallic) se caracterizan por
tener polarizacién de espin completa lo cual implica que todos sus electrones de conduccién
tienen los espines paralelos. Estos son, por tanto, los materiales ideales para el desarrollo de
dispositivos de espintrénica [1]. Un ejemplo de este tipo de dispositivos son las uniones tunel
magnéticas (MTJs), es decir, una tricapa que tiene en cada uno de sus extremos una capa
delgada (con un espesor de entre 20 y 100 nm) de un FM metalico a los que se denomina
electrodos y, en medio, una capa ultradelgada (con un espesor de entre 1.6 y 4 nm) de un
material aislante, con la intencidn de que los electrones con polarizacién de espin crucen por
conduccidn tunel de un electrodo al otro manteniendo la coherencia de espin. Por su parte,
aquellas tricapas que también tienen electrodos metalicos pero en las que uno o los dos de
ellos no son FM simplemente se les denominan uniones tunel (TJs).

La magnetoresistencia tunel (TMR) es un valor que refleja el cambio de resistencia entre
dos estados de la MTJ: uno en el que la direccion de magnetizacién de sus dos electrodos es
paralelay el otro, en que esta direccidn de magnetizacion es antiparalela.

Dentro del grupo de materiales que primero se ha predicho y, posteriormente, se ha
demostrado que ciertamente son del tipo half-metallic, los mas estudiado han sido las
manganitas de valencia mixta, es decir, los que presentan una estructura perovskita con
féormula general RE;,M,MnO3 donde, RE es una tierra rara y M es uno de los siguientes cuatro
elementos: Ca, Sr, Ba, Pb. Concretamente, para las manganitas primero se predijo su caracter
de half-metallic con calculos de estructura de bandas y [2], posteriormente se demostré con
experimentos de fotoemision que contaron con detectores de la polarizacion de los espines
[3]. Desde el punto de vista de las aplicaciones, los materiales half-metallic como las
manganitas de valencia mixta son relevantes porque ellas exhiben un factor de polarizacion de
portadores de conduccién préximo al 100%, mucho mayor que el de los tipicos
ferromagnéticos, ya sea estos metales o aleaciones [4]. Las investigaciones en este campo se
han centrado mayoritariamente en la manganita La;Sr,MnQO; (LSMO), por ser la que posee la
temperatura de Curie mas elevada (entre 360 y 370 K dependiendo de las condiciones de
deposicidén). Sin embargo, los resultados obtenidos en MTJ basadas en LSMO han puesto de
manifiesto que la TMR disminuye en funcién de la temperatura mucho mas deprisa que la
magnetizacién y se anula para temperaturas muy inferiores a T¢ [5-7].

Debido a que la conduccién tipo tunel es extraordinariamente sensible a las
propiedades de las interfases formada por los electrodos y la barrera aislante [8], la caida
pronunciada del valor de TMR en funcidn de la temperatura se ha atribuido a la pérdida de la
polarizacion de espin en dichas interfases. Esta Ultima hipdtesis se ha visto claramente
reforzada por resultados experimentales que muestran un notable debilitamiento del
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ferromagnetismo (reduccién de la T, menor magnetizacion) en la interfase del LSMO con un
aislante como el SrTiO;3 (STO) o el NdGaO; (NGO) [9-11].

Por otra parte, los experimentos de fotoemisién equipados con detectores de
polarizacion de espin detectaron que la polarizacidn de espin de una superficie de LSMO al aire
decrece mucho mas rapido de lo que lo hace el propio material cuando se encuentra en forma
masiva [12]. En conjunto, todos estos resultados han dado pie a que con frecuencia se sugiera
que el deterioro de la polarizacién de espin en funcién de la temperatura es intrinseca de
todas las superficies e interfases de las manganitas como el LSMO [12].

Por tanto, para alcanzar un grado de comprensidon mas profunda e intentar dilucidar si la
limitacién estd asociada los efectos de la interfase entre los dos materiales o, con las
propiedades intrinsecas de la manganita en la interfase se ha de trabajar en dos direcciones: la
primera se ha centrado en optimizar los procesos de crecimiento de las MTJs con el fin de
obtener interfases abruptas y de alta calidad microestructural y la segunda en el
desarrollo/utilizacion de técnicas locales que permitan una caracterizacién adecuada de los
fendmenos de interfase en dxidos complejos.

El trabajo que se presenta en este capitulo se ha focalizado en este segundo aspecto. En
él se presenta una investigacién exhaustiva acerca de las propiedades fisicas de la interfase
formada por el LSMO vy cuatro distintas barreras aislantes (I): SrTiO; (STO), LaAlO; (LAO),
NdGaOs; (NGO) y, MgO mediante técnicas locales. Las técnicas que se han utilizado son, por un
lado, el estudio de las propiedades de transporte a través de la interfase LSMO/barrera
aislante y por otro, técnicas de radiacion sincrotrén, en particular dicroismo lineal de rayos X
(XLD) en la linea UE46-PGM1 del BESSY II.

El estudio de las propiedades de transporte a través de la interfase manganita/barrera
aislante se ha utilizado ya previamente para caracterizar la interfase La;Ca,,MnO3/STO [13].
Brevemente, dicha técnica consiste en realizar curvas de transporte electrénico en una unién
tunel configurada de la siguiente manera: el éxido objeto de estudio es el electrodo inferior,
un disco de metal noble con didmetro micrométrico es el electrodo superior y, entre estos dos
electrodos se encuentra la capa ultradelgada de material aislante. Para obtener las curvas
caracteristicas |-V se emplea un microscopio de fuerzas atémica (AFM) trabajando en el modo
de sensibilidad de corriente (CS-AFM) de la siguiente manera: con el electrodo inferior
conectado a la tierra del circuito, se posiciona la punta conductora de AFM sobre el disco de
metal noble (Pt) y, en ese momento se realizan barridos sucesivos de voltaje (V) mientras se
mide la corriente (I). Posteriormente, se realiza el ajuste de dichas curvas I-V mediante la
ecuacién de Simmons para voltajes de rango intermedio, lo cual permite estimar el espesor
efectivo (d) y la energia de la barrera (o) [14]. El espesor efectivo de la barrera asi
determinado puede compararse con el valor de la barrera aislante determinado mediante
microscopia electrdnica de transmision (TEM) y determinar posibles incrementos del espesor
efectivo de la barrera asociados a los efectos de interfase.

5.2 Crecimiento epitaxial de las heteroestructuras

El primer material que se crece sobre el sustrato es el electrodo inferior (LSMO).
Independientemente del material de la barrera aislante, para todas las muestras se siguié el
mismo procedimiento para esta primera deposicidn. El sustrato sobre el cual se deposita el
LSMO es un monocristal de STO (5 x 5 mm” de area y 0.5 mm de espesor) con orientacién
cristalina (001).

Antes de la deposicion los sustratos se limpiaron en un bafo de ultrasonido con agua
ultra pura (Mili-Q) y posteriormente se sometieron a un tratamiento térmico de 2h a 1000 °C
con la intencién de obtener la morfologia suave y limpia que es tipica de una superficie con
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una terminacidon atdmica Unica de TiO,. A partir de la curva de calibracién efectuada
previamente, se selecciond el tiempo de crecimiento que corresponde con un espesor de 50
nm, el cual fue confirmado posteriormente con la técnica de reflectometria de rayos X.

Las tres capas que conforman cada uno de los cuatro tipos de Tls fueron depositadas
con la técnica de pulverizacién catédica y, para conseguir que las muestra tuviese el espesor
deseado de cada material se realizaron curvas de calibracién de la siguiente manera: para cada
material se tomd un grupo de cinco sustratos de STO en los que se emplearon las mimas
condiciones experimentales pero cambio el tiempo de deposicion. Posteriormente, se midio el
espesor que corresponde a cada uno de los tiempos con la técnica de reflectometria de rayos X
y luego, todos ellos se graficaron para trazar lo que se denomina la curva de calibracién vy, a
partir de ella, se extrae la velocidad aproximada de crecimiento para cada material.

Las condiciones experimentales durante la deposicion del LSMO fueron las siguientes: la
temperatura del sustrato (900 °C) y la presion de trabajo de la mezcla de oxigeno y argdn se
mantuvieron constantes. Antes de comenzar la deposicion se ajustd el porcentaje relativo de
argén en la mezcla (de entre 0 y 40%) con la intencién de conseguir una velocidad de
crecimiento de entre 1 y 3 nm por minuto. Con estas condiciones se promueve un mecanismo
de crecimiento capa a capa que genera una manganita con una superficie ultra plana (~0.5 nm
de rugosidad media) [15]. Una vez concluido el tiempo de deposicion del LSMO se realiza un
recocido in-situ de una hora a 900 °C en un atmdsfera rica en oxigeno (350 Torr) con la
finalidad de mejorar las propiedades magnéticas del LSMO [16].

Una vez concluida la etapa de crecimiento del LSMO se procedid a depositar in situ la
capa ultradelgada del material aislante (1.6 + 0.2 nm de espesor). Las condiciones de
deposicién fueron las mismas para los cuatro materiales que formardn las barreras aislantes.
La temperatura durante el crecimiento fue de 800 °C. Para conocer el grado de tension entre el
sustrato y el LSMO se realizd el mapa reciproco (Q-plot) alrededor del maximo de reflexion
(103). Para ello se empled un difractémetro Bruker D8.

El Q-plot de la heteroestructura STO/LSMO/Au se presenta en la imagen izquierda de la
figura 5.1. El hecho de que la linea vertical superpuesta atraviese los dos maximos de reflexién
(debido al poco espesor del Au, su sefial no es lo suficientemente fuerte para que se observe
con esta técnica): uno correspondiente al sustrato y el otro correspondiente a la capa de LSMO
nos permite concluir que la capa de LSMO crece coherentemente tensionada sobre el STO.
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Fig. 5.1: (a) Q-plot alrededor del pico de difraccion (103) de la heteroestructura STO/LSMO/Au. (b)
superposicion de los barrido 6-26 de todas las muestras alrededor del pico (004) del LSMO. Ambas
figuras fueron extraidas de la referencia [17].

Mientras que el Q-plot nos aporta informacion acerca del pardmetro de red del sustrato
y de la capa de LSMO en el plano basal, la imagen derecha de la figura 5.1 nos aportara
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informacion acerca del parametro de red de ambos pero en el eje axial (parametro c). En dicha
imagen se muestran los barridos 6—26 de todas las muestras y demuestran que, tomando la
notacién pseudocubica, el pardmetro c de todas las capas de LSMO es de 0.3870(3) nm, véase
la figura 7.1(b). A partir de los dos resultados de la figura 5.1 se concluye que, en todas las
muestras, las capas de LSMO son homogéneas y coherentemente tensionadas en todo su
volumen [17]. Ambas técnicas experimentales se describen en detalle en la seccion A.4.1 del
apéndice.

Para obtener informacion acerca de las capas ultradelgadas se empled un AFM. A través
de imdgenes topograficas pudimos conocer la morfologia de su superficie. Tal como se parecia
en la figura 5.2, exceptuando la muestra cubierta con Au, dicha morfologia es homogénea (con
una rugosidad media < 0.5 nm) y reprodujo la tipica morfologia de terrazas que tipicamente se
observan en los sustratos de STO con orientacion (001).

AuLsmo ®

STO/LSMO LAO/LSMO NGO/LSMO MgO/LSMO

0

Fig. 5.2: Imagenes topograficas de las diferentes muestras obtenidas con AFM en modo no contacto,
imagen tomada de la referencia [17].

5.3 Espesor de la barrera aislante

Para determinar el espesor real de la barrera aislante se ha utilizado la técnica de TEM
porque los espesores de barrera utilizados estan por debajo del limite de la técnica de
reflectometria de rayos X. Al tratarse de una técnica que requiere de personal especializado y
muchas horas de trabajo para dejarla preparada para la observacion, desde un principio
supimos que no tendriamos los resultados de este estudio en menos de dos semanas. Por
tanto, fuimos especialmente meticulosos a la hora de realizar la curva de calibracién de los
materiales de la barrera con la finalidad de conseguir la mayor precisién posible.

En la figura 5.3 se presenta una micrografia de TEM de alta resolucién de la seccidn
transversal de la interfase formada por el LSMO y la barrera de LAO. Esta imagen confirma que
el espesor real de la interfase concuerda muy bien con el valor nominal (1.6 nm) y también
muestra claramente que la intercara es de alta calidad por las siguientes razones: es plana,
uniforme y atdmicamente abrupta; no se observan impurezas ni defectos, tampoco se observa
interdifusién de elementos quimicos a ambos lados de la intercara ni dentro de la barrera.

Fig. 5.3: Micrografia de TEM con alta resolucién de la seccion transversal de la intercara formada por el
LSMO y el LAO.
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5.4 Magnetismo de las heteroestructuras

Para conocer las propiedades magnéticas de nuestras muestras se midio la curva de
magnetizacién (M) en funcion de la temperatura (T). Para ello se empleé un magnetémetro
tipo SQUID vy, durante cada medida, se aplicd un campo magnético paralelo al plano de las
capas de 5 KOe.
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Fig. 5.4: Curvas de M(T) de las diferentes heteroestructuras en la que, adicionalmente, también se
incluye la del LSMO cubierto por Au. Durante la medicion se aplicé un campo magnético de 5 KOe. Esta
figura fue tomada de la referencia [17].

Tal como se observa en la figura 5.4, independientemente del material con el que se
cubra el LSMO, las curvas M(T) siguen un comportamiento similar. Exceptuando la muestra
cubierta con MgO, la cual tiene una T¢ inferior al resto (5% inferior), la T¢ de todas las curvas
muestras una T¢ ligeramente inferior a la del LSMO en estado masivo (T, ~370 K) [17].

Una ligera disminucién en la T, también se observa en capas donde el LSMO no estd
cubierto, es decir, que esta expuesto al aire y, en general, este comportamiento se atribuye en
la literatura bien a una ligera deficiencia de oxigeno en la capa de LSMO o a la tension
microestructural que el sustrato ejerce sobre las capas [18]. Por tanto, si se toma el LSMO
como un todo, desde el punto de vista de una medida macroscépica como es la curva M(T)
medida con el SQUID, se puede afirmar que el comportamiento ferromagnético del LSMO de
nuestras muestras no se ve afectado por la presencia de las capas ultradelgadas de los
diferentes materiales que constituyen la barrera aislante.

A partir de la figura 5.4 se extrae que el valor de magnetizacion maxima (a una
temperatura de 10K) de todas las muestras también es ligeramente inferior que la
magnetizacién de saturacion del LSMO (M, ~590 emu/cm®) [17]. Sin embargo, hay que
recordar que durante todas las medidas se empled un campo magnético inferior que el
requerido para alcanzar la saturacion del LSMO vy, por tanto, los valores de magnetizacién
obtenidos son ligeramente inferiores. En cambio, cuando se aplicé un campo magnético mayor
que el de saturacidén, todas las muestras a excepcion de la cubierta con MgO (la cual mostro un
valor 5% inferior al resto), alcanzaron la magnetizacién de saturacién del LSMO.

Mas adelante en este capitulo discutiremos las razones por las que la muestra con el
LSMO cubierto con MgO presenta unos valores de T¢ y magnetizacion mdaxima inferiores que el
resto.
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5.5 Fabricacion del electrodo superior de las uniones tinel

Una de las estrategias para estudiar las propiedades fisicas de la interfase formada por
una manganita y una barrera aislante (I) pasa por medir las curvas caracteristicas |-V a través
de la interfase LSMO/barrera aislante [19].

Con anterioridad en el grupo se han realizado medidas de curvas |-V mediante el uso de
un microscopio de fuerzas atdémicas trabajando en modo corriente (current sensing). El
método consiste en posicionar una punta conductora de AFM sobre la heteroestructura del
tipo manganita/I y, de esa manera, utilizar la punta de AFM a modo de electrodo superior de
la unidn tdnel. Sin embargo, dichas medidas tienen una fuerte dependencia en factores
extrinsecos (fuerza aplicada, humedad ambiente, contacto de la punta, etc.) lo que motiva
elevada dispersion de los resultados [13, 20].

Con tal de eliminar todos estos efectos extrinsecos en el grupo se ha desarrollado una
metodologia que permite realizar medidas de curvas |-V con un alto grado de reproducibilidad.
El método se basa en la fabricacidén de electrodos superiores metalicos, tipicamente Au o Pt,
sobre los que se posiciona la punta conductora de AFM [13]. La razén por la que éste
procedimiento consigue resultados reproducibles es porque se minimiza la dependencia de las
curvas de factores tales como: la fuerza aplicada por la punta de AFM sobre la superficie, el
diametro de la puntay, la rugosidad superficial de la barrera aislante [21].

Con la finalidad de que las curvas de transporte ofrezcan mayoritariamente informacion
proveniente de la intercara que es objeto de estudio, es decir, la formada por la manganita y la
barrera aislante, se debe minimizar el valor de la resistencia de contacto en la intercara
formada por la barrera aislante y los electrodos de metal noble. Adicionalmente, el drea de los
electrodos superiores esta limitada por el valor de impedancia del instrumento de medida v,
en el caso de nuestro instrumento, dicha 4rea debe limitarse a un rango que va desde 1 pm’
hasta los 100 um>.

En estudios publicados con anterioridad, para cumplir con las dos exigencias del parrafo
anterior, se optd por técnicas lentas y complejas para la fabricacion de los electrodos
superiores [13, 22]. En esta oportunidad probaremos un método de fabricacién basado en la
litografia con haz de electrones, el cual es mucho mas rapido y flexible. Como comparacion,
mientras que el método aqui propuesto para la fabricacidn de los electrodos superiores tarda
6 horas, los métodos anteriores al menos duplican ese lapso de tiempo.

El procedimiento propuesto aqui para la fabricacidon de los electrodos superiores se
describié detalladamente en la seccidon 4.8 de esta tesis. Brevemente, se deposita el metal
noble (Pt) in-situ, es decir, sin romper el vacio de la cdmara de crecimiento, para garantizar
que la intercara entre la barrera aislante y el electrodo superior tiene una baja resistencia de
contacto. En este punto la muestra es una tricapa del tipo LSMO/I/Pt donde el Pt esta en
forma de capa continua. Para conseguir que los electrodos tengan las dreas deseadas primero
se deposita un arreglo de discos de Pt con 1 um de diametro sobre la tricapa con las
dimensiones deseadas usando la técnica de litografia con haz de electrones y, posteriormente,
se realiza el decapado fisico de la muestra hasta que justamente se consigue eliminar la capa
continua de Pt.

Al final del procedimiento descrito en este seccidn se obtiene una heteroestructura con
la siguiente secuencia: STO/LSMO/I/Pt(~15 nm).

5.6 Transporte electronico de las heteroestructuras

Para obtener las curvas de transporte electrénico de la unién tunel se empled el modo
de sensibilidad de corriente del AFM (CS-AFM). En este caso, la punta del AFM debe ser una
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punta conductora. Para nuestros experimentos seleccionamos una punta de Si cubierta con
una pelicula de diamante dopado con boro. Todas las medidas se realizaron a temperatura
ambiente y el procedimiento que ahora se describe se repitié con todas las muestras.

Figura 5.5: Esquema del montaje experimental empleado para medir la conduccién electrénica de una
unién tunel mediante la técnica de CS-AFM.

En la figura 5.5 se presenta un esquema del montaje experimental. La tierra del circuito
de medida se conecté al LSMO, el cual, pasa a ser un electrodo comun para todos los discos de
Pt. La primera tarea consistid en realizar un mapa de corriente que nos aportase una vision
general de la muestra, es decir, un barrido (10x10 umz) en modo contacto (aplicando una
fuerza de 800 nN) mientras se aplica una pequefia diferencia de potencial entre la punta de
AFM vy la tierra (40 mV). Debido a que las areas de los diversos discos del arreglo es la misma,
este primer paso permitié conocer dos caracteristicas acerca de la conduccién electrénica de
cada muestra: que ésta es homogénea dentro de cada disco pero no todas las uniones tunel
tienen la misma conductancia (G = dl/dV).

En la figura 5.6 se presenta una de las imagenes obtenidas al concluir este primer paso
de la caracterizacion de las muestras. En ningin momento las imagenes de AFM presentaron
los defectos tipicos que se originan cuando el instrumento tiene dificultades para seguir
correctamente la topografia. Casi siempre en este tipo de muestras, dichos defectos en la
imagen aparecen cuando la rugosidad de los electrodos superiores es elevada. Esta ultima
observacién es importante porque en aquellos casos en los que la imagen presenta dichos
defectos resulta dificil obtener resultados experimentales fiables.
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Figura 5.6: Mapa de corriente (10 x 10 pmz) de la unién tunel LSMO/MgO/Pt que se obtiene
con el AFM en modo contacto al aplicar una diferencia de potencial de 40 mV entre la punta de AFM y el
LSMO vy, perfil de conduccidén del disco de Pt indicado en la imagen.
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Adicionalmente, tal como se aprecia en el mapa de corriente de la figura 5.6, no se
detecta corriente eléctrica fuera de los discos de Pt. Esto ultimo confirma que el tiempo de
decapado fue suficiente para remover el Pt que formaba una capa continua. El perfil extraido
del mapa de conducciéon, véase la figura 5.6, nos permitié conocer mas detalles sobre la
“textura” de conduccién que presentan los discos. En el perfil de corriente se observa que la
respuesta de 40 nA se reduce puntualmente a cero en intervalos que van desde 200 hasta los
400 nm. Este rango de valores coincide con el rango de didmetros de los discos de Pt. Por
tanto, el decaimiento puntual de la conduccidn se atribuye al paso de la punta por los espacios
entre los discos de Pt.

La segunda tarea que se realiza antes de comenzar con las curvas de transporte consiste
en reducir las dimensiones del barrido hasta que solo se abarca cuatro de las uniones tunel, tal
como se muestra en la figura 5.7. Esto ultimo no proporcionara mayor precision y estabilidad a
la hora de posicionar la punta del AFM sobre el lugar deseado.

Una vez que el tubo piezoeléctrico ha alcanzado la estabilidad se comprueba que las
condiciones para la medicién son las que previamente decidimos: con cada mediciéon debe
contener 40 barridos donde se aplica una diferencia de potencial y se mide la corriente y la
fuerza que aplica la punta sobre la superficie debe estar entre los 800 y 1000 nN.

El rango de voltajes para los barridos se modificé en funcién del tipo de muestra hasta
que se obtienen curvas con un marcado comportamiento no lineal. Tal como veremos
posteriormente, la regidon de la curva con comportamiento no lineal nos permitird extraer
informacioén clave acerca del mecanismo de conduccién de las muestras y las propiedades
fisicas de la intercara formada por el 6xido complejo.

38.66 nm 83.61 nA

-27.10 nA

0.00 nm

Figura 5.7: Imagenes topografica (izquierda) y del mapa de corriente (derecha) adquiridas de manera
simultanea en las que se aplicé 40 mV sobre la punta durante el barrido de de 5 x 5 pmz. Las imagenes
corresponden con la muestra que emplea el MgO como barrera aislante.

A la izquierda de la figura 5.8 se presenta una curva de conduccion electrénica
perteneciente a uno de los barridos realizados al posicionar la punta sobre el disco superior
izquierdo de la imagen 5.7. Tal como se aprecia en dicha figura, el comportamiento de la curva
de transporte electrénico es no lineal, lo cual es tipico cuando la conduccidn electrdnica es tipo
tunel.

Se necesita reducir ambas escalas para apreciar que la curva de transporte electrénico
estd desplazada con respecto a la coordenada (0,0) véase el gréafico a la derecha de la figura
5.8. En nuestro caso, eso significa que si se grafica la conductancia en funcién del potencial, el
minimo de la curva estaria desplazado del cero unos 20 mV, aproximadamente.
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Figura 5.8: A la izquierda, curva de transporte electrénico de la unién tinel LSMO/MgO/Pt
obtenida con la técnica CS-AFM al posicionar la punta sobre un disco de Pt y, a la derecha, una
ampliaciéon de la curva de la izquierda alrededor de la coordenada (0,0). Las lineas segmentadas son una
guia visual para ver el punto de corte entre los dos ejes.

Posteriormente se demostré que el origen de tal desplazamiento se debid a una falla
repentina de la calibracién del potencial de nuestro AFM durante los momentos previos a la
medida. De hecho, el propio fabricante del AFM recomienda calibrar el circuito que controla la
diferencia de potencial antes de cada experimento.

En la siguiente subseccién se describira el procedimiento empleado para garantizar que
el potencial eléctrico del AFM esta correctamente calibrado cuando se realizan las medidas.

5.6.1 Calibracion de las curvas de transporte electrénico

En la practica, una falla en la calibracidon de potencial del AFM significa que existe un
desfase, generalmente de unas pocas decenas de mV, entre el nivel de potencial real y el que
se muestra en el panel de instrumentos.

Para garantizar que la calibracién del potencial eléctrico del AFM es la correcta cuando
se realizan las medidas se llevé a cabo el siguiente procedimiento:

e Utilizando el mismo montaje experimental de la figura 5.5, se realizan mapas
de corriente mientras se aplica una diferencia de potencial nula sobre la
[dmina metdlica que sostiene la muestra, la cual, se encuentra conectada a
tierra.

e Se reduce progresivamente la escala del perfil de conduccién para comprobar
si hay flujo de corriente durante el barrido y, en caso de que el instrumento
muestre que hay flujo de corriente, se modifica el nivel de potencial de la
calibracion hasta que desaparece el flujo de corriente.

Para demostrar que el origen del desplazamiento con respecto al cero de las curvas de
transporte se deben a una mala calibraciéon del nivel de potencial se realizé el siguiente
experimento: se siguid el procedimiento del parrafo anterior para obtener las curvas de
transporte con una correcta calibracion y, para obtener las curvas con una mala calibracidn se
reinicié el AFM antes de realizar las medidas.

El resultado del experimento se presenta en la figura 5.9 y, a partir de él se concluye que
el origen del desplazamiento observado en la figura 5.8 es una calibracién errénea del nivel de
potencial del AFM.

Es importante mencionar que el desplazamiento de la curva no desaparece por
completo una vez que el nivel de potencial estad correctamente calibrado, sin embargo, esto
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viene justificado por el hecho de nuestros electrodos estan hechos con materiales diferentes vy,
por tanto, la barrera de potencial de la unién tunel tiene una forma asimétrica [23].

I (nA)

40

0
Voltaje (mV)

Figura 5.9: Detalle alrededor de la coordenada (0,0) de una curva de transporte electrdnico
tomada antes (0) y después (®) de corregir la calibracion de potencial del AFM.

5.6.2 Reproducibilidad de las curvas de transporte electronico

En primer lugar se realizé un estudio de la reproducibilidad de los resultados (curvas I-V)
que se obtienen al posicionar la punta de AFM en diferentes puntos de un mismo disco de Pt,
posteriormente se realizard el mismo estudio comparando curvas I-V medidas en distintos

discos de Pt.

Para estudiar la reproducibilidad de las medidas se analizaron los resultados obtenidos
de forma secuencial en 20 barridos sobre diferentes puntos de la superficie del disco de Pt.

800+

400-

02 -01 00 01 02
Voltaje (V)
Figura 5.10: Curvas de transporte electrénico que se obtienen en tres posiciones diferentes de un mismo
disco de Pt: Pos. 1, Pos. 2y, Pos. 3. Las curvas se tomaron sobre el disco inferior derecho de figura 5.7.

Representando las medidas |-V sobre un mismo grafico se observa que todas las curvas
tomadas en un mismo punto del disco se superponen perfectamente entre si, es decir, resulta
imposible diferenciar unas de otras en el grafico (este resultado no se presenta aqui). Por otra
parte, tal como se observa en la figura 5.10, al comparar curvas |-V obtenidas en diferentes
puntos dentro de un mismo disco de Pt se observd una ligera desviacién en el valor de la
corriente de apenas 8.9% en el punto de mayor discrepancia (200 mV). Como comparacién,
sirva el dato de que la desviacidn que se obtiene con el método de posicionar la punta
directamente sobre la barrera aislante es de 65.8% (calculado también para una diferencia de
potencial de 200 mV del conjunto de curvas que se presentan en la referencia [13]).
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Al comparar los dos métodos de medicidn, una ventaja adicional de emplear un disco
metdlico como electrodo superior es que la trayectoria formada por los puntos de medicion es
clara mientras que, se necesita hacer decenas de barridos para obtener una curva con
trayectoria clara cuando se posiciona la punta directamente sobre la barrera aislante.

5.6.3 Prueba de que la conduccion electronica es de tipo tunel

Para comprobar que el tipo de conduccion observado en las medidas |-V corresponde
realmente a conduccion por efecto tunel a través de la barrera aislante se ha empleado un
procedimiento estandar que consiste en graficar la conductancia en funcién de la diferencia de
potencial (G), donde G = di/dV.

Sin pérdida de generalidad, en nuestro caso graficaremos la conductancia normalizada.
Tal como se observa en la figura 5.11, donde se superpone una curva parabdlica para que sirva
de guia visual, la curva de conduccidn correspondiente a la muestra con barrera de MgO sigue,
a grandes rasgos, una trayectoria parabdlica. Esto no solo constituye una prueba de que la
conduccién electrénica es de tipo tunel sino que ademas, indica que la modalidad de
conduccién tunel es la denominada conduccidn tunel elastica [23].

800+
Barrera de MgO 100+
= —s— Medida
400- S go —e— Curvay =980 (V-0.022)+42
~ S
Y £
= 8 60+
-400- Q
S 401
o
-800+
02 01 00 01 02 02 01 00 01 02
Voltaje (V) Voltaje (V)

Figura 5.11: Curva caracteristica I-V y su correspondiente curva de conductancia (G)
normalizada correspondiente a la muestra con una barrera tinel de MgO. A modo de guia visual, en rojo
se superpuso una curva parabdlica

Este mismo procedimiento se repitid para el resto de muestras y en todas ellas también
se encontré que el mecanismo de conduccidn dominante es el de tipo tunel eldstico.

Debido a que los electrodos de las uniones tunel estan hechos de materiales diferentes
(LSMO y Pt), cabria esperar que las curvas de conduccién tunel fuesen asimétricas. Sin
embargo tal simetria no es apreciable a simple vista en la curva de conduccidn de la figura 5.11
ya que, la curva superpuesta en dicha figura es simétrica. Esto ultimo nos permite concluir que,
en la muestra con barrera de MgO, la barrera de potencial tiene forma rectangular [23].

5.7 Procedimiento empleado para el ajuste de las curvas

En esta seccidon veremos como extraer informacion acerca de las propiedades fisicas de
la interfase del tipo LSMO/I a partir de las curas I-V.

Para el anadlisis de las curvas |-V se han utilizado las ecuaciones propuestas por Simmons,
en el afo 1963 [14]. Estas ecuaciones ya se han empleado anteriormente en diversas
referencias para analizar curvas |-V en LSMO u otra manganita de propiedades fisicas similares
como la La;CayMnO; [13, 19], la cual posee un comportamiento fisico que es, en esencia,
analogo al del LSMO. En concreto se ha utilizado el modelo de Simmons para voltajes
intermedios que permite ajustar simultdaneamente dos de los pardmetros fisicos que describen
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la unidn: el espesor efectivo de la barrera (d) y, la energia “altura” de la barrera en unidades de
electronvoltios (@o).

Sin embargo, debido a que dicha ecuacién para el caso de un rango de voltajes
intermedios (V < ¢/e), la dependencia de la conduccidn electrdnica a través de la barrera (J) es
un funcién no lineal en el voltaje (V), con la finalidad de que las curvas experimentales tuviesen
la informacion necesaria para realizar correctamente el ajuste, tuvimos que seleccionar un
rango de barrido de voltaje diferente para cada tipo de muestra.

La ecuacidn propuesta por Simmons para describir la conduccién electrénica en una
union tunel en el rango de voltajes intermedios y que, se empled para realizar el ajuste de
nuestros resultados experimentales es la siguiente [14]:

j= ( e ){(tho — eV) exp [—(Zm)l/zﬂ(zq)o — ev)l/z]

2mhs? 2 h 2

— (M) exp [—(zm)l/z 4_7;5 (M)UZ]} (5.1)

Esta ecuacidn expresa la densidad de corriente (J) en funcion de diversas variables: la
diferencia de potencial o voltaje entre los dos electrodos (V), la energia “altura” de la barrera
(o) y el espesor de la barrera (s). El resto de factores son constantes: la carga eléctrica y masa
del electrén (e y m, respectivamente).

Tomando en cuenta que los resultados experimentales vienen expresados por la
corriente (1) en funcidn del potencial (V) y que, la densidad de la corriente (J) es la corriente
por unidad de area de conduccién, entonces se deduce que el numero de variables de las que
se desconocemos su valor, a priori, son tres: el drea de conduccidn, ¢ Y, s.

Al igual que en anteriores reportes, se tomard el valor del area del disco de metal noble
como el valor del drea de conduccidn y, posteriormente, se realiza el ajuste de los dos
parametros que quedan [13, 22]. Sin embargo, debido a que en la practica siempre existe una
pequefia desviacion entre el valor del area del disefio y el del disco que resulta del proceso de
litografia, en esta oportunidad quisimos evaluar la desviacidon que introduce ese error en los
resultados del ajuste donde se obtienen los valores de s y @o. Esto se llevard a cabo Ila
subseccidn que viene a continuacién.

Para realizar el ajuste de las curvas experimentales donde se obtienen los valores de @y
y s se empled la herramienta de ajuste de la aplicacién OriginLab [24].

5.7.1 Peso del error en el area del disco sobre los parametros del ajuste

Para evaluar la desviacién que sufren los valores de @g y s como consecuencia del error
en el valor del drea de contacto se realizo el siguiente experimento: primero se fijaron en la
ecuacion (5.1) los tres valores para el drea de contacto, @g Y, s (véase la tabla 7.1), los cuales
serviran de referencia para el calculo de la desviacién.

Didmetro del disco (um) ©o (eV) s (nm)

1.2 0.38 2.5

Tabla 5.1: Valores de referencia fijados para calcular la dispersién que introduce un error en el valor de
area de conduccién sobre el resto de pardmetros que seran ajustados.

Posteriormente, empleando la ecuacién 5.1 se calcularon dos curvas de transporte en
las que se mantuvieron los valores de ¢, y s de referencia mientras se variaron los valores del
area de contacto utilizando valores un 50% mayor y un 50% menor que el area de referencia,
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respectivamente y, para ambas curvas se realizo el ajuste para buscar los mejores parametros
de @o y s que describen ambas curvas.

Los resultados demuestras que una desviacion del 50% con respecto al valor real del
didmetro del area de contacto introduce una variacién del 5.3% y 2.8% respectivamente en los
valores de referencia de ¢q y s. Por tanto, teniendo en cuenta que nuestras estimaciones
contemplan que el error entre el valor real del drea de contacto y el calculado, ya sea a través
de las imagenes de AFM o las imagenes de SEM, es menor a un 25%, entonces se obtiene que
la desviacién generada por este margen de error sobre los valores del ajuste es menor al 2%
para ambos pardmetros.

5.7.2 Dispersion de resultados con diferentes TJs de una misma
heteroestructura

En este apartado estudiaremos la dispersion de @, y s del ajuste para diferentes uniones
en una misma muestra.

Para este experimento se seleccionaron tres discos contiguos y se midieron numerosas
curvas de transporte sobre cada uno de ellos. Los tres discos seleccionados se encuentran en la
figura 5.7 y la nomenclatura empleada para identificarlos fue la siguiente:

Disco (Nr.) Posicidn (relativa)
1 Superior izquierda
2 Superior derecha
3 Inferior izquierda

Tabla 5.2: Nomenclatura empleada para identificar los discos que se encuentran en la figura 5.7

Tal como ocurrié en la seccién 5.6.2, donde evaluamos la reproducibilidad de los
resultados proveniente de una misma unién tunel, todas las curvas tomadas de un mismo
disco se superpusieron. Sin embargo, tal como se aprecia en la figura 5.12, esto no fue asi al
comparar las que provenian de discos diferentes.

1000+
Disco 1
Disco 2|
500- Disco 3|
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Figura 5.12: Curvas de transporte obtenidas sobre tres discos de Pt adyacentes.

No obstante, se descubrié que todas ellas son proporcionales entre si, con lo cual, se
demuestra que sus caracteristicas fisicas son las mimas y que la discrepancia entre ellas tiene
gue ver con el hecho de que el area de contacto en cada unién tunel es diferente.

5.7.3 Relacion entre la intercara y la rama de la curva I-V

De acuerdo con nuestro montaje, cuando se aplica una diferencia de potencial positivo
(Bias +), los electrones fluyen desde el electrodo inferior (LSMQ) hacia el electrodo superior (el
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disco de Pt). En la figura 5.13, donde se invierte de signo la rama negativa de la curva |-V, se
aprecia claramente como la rama positiva crece a un ritmo menor que la rama con potencial
negativo (Bias-). De manera que los electrones que viajan desde el LSMO hacia el disco de Pt
tienen una probabilidad menor de atravesar la barrera tinel que los electrones que viajan en
sentido contrario, es decir, la barrera es asimétrica. Tal asimetria se justifica porque los dos
electrodos tienen valores de energia de Fermi diferentes [23].

— | (Bias +)
— -1 (Bias -)

00 01 02 03
Voltaje (V)

Fig. 5.13: Curva de transporte de la figura 5.11 en la que se invirtid el signo de la rama con
potencial negativo.

En general, el valor de la corriente que circula a través de una unién tunel dependera del
numero de estados disponibles del electrodo hacia el cual se dirigen los electrones para la
diferencia de potencial que se estd aplicando. Por tanto, cada rama de la curva describe en
mayor medida una de las dos interfases de la unidn tunel. En nuestro caso, la rama con
diferencia de potencial negativa (Bias -) corresponde a la interfase formada por el LSMO v la
barrera aislante.

Por tanto, debido a que nuestro estudio se centra en conocer las propiedades de la
intercara con el LSMO, entonces restringiremos nuestros ajustes a esa rama de la curva.

5.7.4 Resultados del ajuste de las curvas |-V

En la figura 5.14 se muestran, por separado, las dos ramas de una curva de transporte
electrénico obtenida con el denominado Disco 2 en la seccion 5.6.2, el cual corresponde a la
muestra que tiene barrera de MgO. Tal como se aprecia en dicha figura, la ecuacion para el
rango de voltajes intermedios propuesta por Simmons describe perfectamente el
comportamiento experimental de ambas ramas.

600 Barrera de MgO Barrera de MgO

0

400+ -200-
< —
<

< 200 < 400

| I Bias +) - — 1 (Bias -)
— Ajuste -600- —Aluste
0
T T T T -800+— T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 -0.3 -0.2 -0.1 0.0
Voltaje (V) Voltaje (V)

Figura 5.14: Rama de potencial positivo (izquierda) y negativo (derecha), con sus respectivos ajustes, de
la curva denominada Disco 2 en la figura 7.10.
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Los valores que resultan del ajuste para la rama negativa de la curva “Bias =" son los

siguientes:
Barrera de MgO 0o s
(eV) (nm)
Disco 2 0.40 2.3

Tabla 5.3: Valores de la energia de la barrera (o) y el espesor de la barrera (s) que resultan del ajuste de
la rama negativa de la figura 5.14.

Una vez que ya ha sido explicado el procedimiento empleado para extraer los valores de
@o Y s de cada una de las muestras, el siguiente paso consiste en analizar los resultados
obtenidos y compararlos con otros reportes. En la tabla 5.4 se concentran los valores de @gy s
obtenidos para las diferentes muestras a partir del ajuste de la rama negativa de la curva de
transporte.

En primer lugar analizaremos el valor para la energia “altura” de la barrera aislante para
cada uno de los distintos materiales que hemos utilizado. Comencemos con la muestra cuya
barrera aislante es de MgO: nuestro resultado de 0.40 eV es ligeramente inferior al obtenido
cuando se emplea la técnica de haz de electrones (EB) para depositar la barrera de MgO (0.47 -
0.49 eV) [25] pero, ligeramente superior al obtenido por otros autores donde se emplea la
técnica de epitaxia de haces moleculares (MBE) (0.39 eV) para dicha deposicién [26]. Todos
estos valores son significativamente inferiores que el esperado para una barrera tunel de MgO
ideal (3.7 eV) [27].

Sin embargo, tales diferencias en la altura de la barrera de las Tls se atribuye a las
vacantes de oxigeno que se producen durante la etapa de crecimiento de la barrera [26].
Previamente otro resultado publicado, donde también emplea la técnica de pulverizacion
catddica para depositar la barrara de MgO, da un valor de energia de la barrera ligeramente
inferior al obtenido en este estudio (0.34 — 0.38 eV). Sin embargo, en general, un mayor valor
de altura de barrera se asocia a una menor densidad de defectos cristalograficos v,
adicionalmente, valores mayores de altura de barrera podrian ser ventajosos para aplicaciones
en sensores y dispositivos basados en la transferencia del torque entre espines [25].

En cuanto al valor obtenido para la energia de la barrera de STO, @y~0.37 eV, es
ligeramente inferior a valores publicados anteriormente en los que se ha emplea la técnica de
deposicién con pulsaciones laser para crecer la barrera aislante (po~ 0.4 eV) [28] pero,
ligeramente superior a otros valores publicados reporte en el que se emplean dos electrodos
de Pt para formar la unién tunel (o~ 0.2 — 0.3 eV) [29].

Material de Ia Po s Snominal S-Snominal
Barrera (eV) (nm) (hm) (nm)
LAO 0.44 2.3 1.6 0.7
STO 0.37 2.7 1.7 1.0
NGO 0.46 3.2 1.7 15
MgO 0.40 2.4 1.6 0.8

Tabla 5.4: Valores obtenidos para la energia ((o) y el espesor de la barrera (s) a partir del ajuste de la
rama negativa de las curvas |-V de las cuatro barreras diferentes utilizadas en este estudio. Se indica
ademas el espesor nominal de la barrera (s,ominal) Y |a diferencia entre ambos espesores.

El valor obtenido para la energia de la barrera de LAO es ligeramente mayor que el
obtenido con la barrea de STO, véase la tabla 7.4. Esto se justifica por el hecho de que el gap
entre la banda de conduccidn y la de valencia en el LAO (5.1 eV) es mucho mayor que en el
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STO (3.2 eV) [30], (ambos valores son los que corresponden a estos materiales cuando se
encuentran es forma masiva).

En el caso de la muestra con barrera aislante de NGO, el valor obtenido para la altura de
barrera es inferior que los previamente publicados para el caso de uniones tunel que emplean
magnetita (Fes0,) y Ni como electrodos (2 eV) [31]. Sin embargo, debe tomarse en cuenta que
en aquella oportunidad el NGO crece en fase amorfa sobre el electrodo de magnetita debido a
la gran diferencia del parametro de red entre ellos y, por tanto, es de esperarse que su valor
sea el mayor de nuestro conjunto de materiales.

Ahora pasaremos a analizar los resultados obtenidos para el espesor de la barrera. Tal
como se observa en la tabla 7.4, donde también se incluye el espesor nominal de cada
muestra, en todos los casos el valor obtenido con el ajuste es superior al nominal en un rango
qgue va desde los 0.7 nm para la barrera de LAO hasta los 1.5 nm para la barrera de NGO.
Resultados similares pueden encontrarse en la literatura y la diferencia se ha atribuido
generalmente a la existencia de una capa magnéticamente muerta situada en la interfase
formada por el LSMO y la barrera aislante [13, 22].

Con el fin de esclarecer cual es el origen de esta anchura extra de las barreras aislantes
estimadas a partir de las curvas I-V cuando se comparan con los valores obtenidos a través de
TEM se ha recurrido al uso de una técnica local como es el caso de la espectroscopia de
absorcién de rayos X (XAS). Para este estudio se utilizaron muestras de LSMO de 50 nm de
espesor con diferentes barreras aislantes de espesor 1.6 (+0.2) nm determinado mediante un
cuidadoso control del tiempo de evaporacion de cada material después de haber calibrado la
velocidad de crecimiento en cada caso. Estas medidas fueron después corroboradas mediante
HRTEM.

Los experimentos de radiaciéon sincrotrén se llevaron a cabo en la linea UE46-PGM1 del
sincrotréon BESSY Il en Berlin. Para la obtencidn de los espectros se trabajo en el umbral de
absorcidn Ls; del Mn y se utilizaron campos magnéticos entre 0 y 6 Teslas con el fin de saturar
la magnetizacidn de las muestras en la direccién perpendicular al plano de las capas.

Como técnica de deteccidon se utilizd la técnica de “total electron vyield (TEY)” que
consiste en recoger los electrones emitidos por la muestra. Dado que la profundidad efectiva
de escape de los electrones es de entre 2 y 5 nm, la intensidad de la sefial detectada decae
exponencialmente con la profundidad, por lo que la sefial detectada provendra
mayoritariamente del area de la interfase entre el LSMO y la barrera aislante [32]. Es decir, la
técnica TEY es una técnica local atomicamente selectiva sensible a la zona de la interfase. Por
tanto, puede decirse que es la técnica ideal para estudiar el problema que nos hemos
planteado en este capitulo.

En los experimentos el haz de rayos X incide sobre la muestra con una luz linealmente
polarizada. Los experimentos se realizaron a baja temperatura (T=10K) con lo cual el LSMO
esta en su fase FM y M. Ademas, se aplicd un campo magnético los suficientemente fuerte
para saturar la magnetizacion de la muestra a lo largo de la propagacion del haz incidente. Con
esa configuracion de campo magnético y haz incidente se consigue eliminar la sefal
correspondiente a la fase FM de las muestra de los espectros de dicroismo lineal de rayos X
(XLD). Experimentalmente, el XLD es un espectro que se obtiene al sustraer dos espectros de
absorcién cuyos ejes de polarizacidn son perpendiculares entre si.

En la figura 5.15 se presentan los espectros de absorcion obtenidos con las diferentes
muestras. A partir de la figura se concluye que no se observan diferencias entre el espectro de
la muestra cubierta con LAO y el obtenido con la muestra patrén de LSMO. Por otra parte, los
espectros obtenidos con recubrimientos de MgO y NGO son claramente diferentes que los del
espectro patrén. En ambos casos el espectro presenta mayor intensidad hacia el lado del pico
donde se incrementa la energia. Adicionalmente, se observa un desplazamiento generalizado
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de ambos espectros hacia valores de mayor energia si se comparan con el espectro patrén. Tal
como ya se ha demostrado en reportes anteriores, dicho comportamiento es un claro indicio
de que, para ambas muestras, el LSMO de la intercara posee una mayor oxidacién del ion Mn,
si se compara con el resto del LSMO de la muestra, es decir, que localmente la proporcién del
ion Mn** en el LSMO es mayor. Al comparar los espectros de las muestras con MgO y NGO se
determina que, respecto a una muestra patrén, ambas poseen en su intercara un contenido de
Mn** que es entre 15 y 18% mayor [17].

TEY intensity (arb. units)

=/

- LAO R%’-f LSMO -

636 638 640 642 644 646 648 650

Photon energy (eV)

Fig. 5.15: Espectros de absorcion del umbral L; del Mn para las muestras con diferentes barreras.
Imagen extraida de la referencia [17].

Por ultimo, para dilucidar el origen de la discrepancia entre el espectro de la muestra
recubierta con STO y el espectro patron de LSMO, se realiza la diferencia entre ambos y se
representa en funcidn de la energia. A través de este procedimiento se descubre que el origen
de la discrepancia se debe a la presencia de iones divalente de Mn. A través del procedimiento
descrito en la referencia [17] se estimé que la cantidad de iones Mn*? presente en la interfase
de esa muestra es de 6%, aproximadamente.

En la referencia [17] también se demuestra que el porcentaje de iones no
estequiométrico esta presente en la intercara con una fase no magnéticas (FNM) y que, esta
cohabita con la fase ferromagnética y metalica (FMM) tipica del LSMO. A modo de resumen,
en la tabla 7.6 se presenta el porcentaje de fases no magnéticas presentes en la intercara
formada por el LSMO con los diferentes materiales.

Material de la Barrera | Proporcidon de FNM
en laintercara (%)

LAO 0

STO 6

NGO 18

MgO 18

Tabla 5.5: Proporcidn de fase no magnética localizada en la intercara del LSMO con la barrera aislante
para cada uno de los materiales empleados y, extraidos a partir de las curvas de XMCD.

Excluyendo la muestra con MgO, el hecho de que exista una correlacion lineal (con un
error de r? = 0.99) entre el porcentaje de fases no magnéticas en la interfase y el espesor extra
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de barrera aislante indica que, la capa muerta en la interfase con el LSMO se debe a la
presencia de dichas fases no magnéticas.

En cuanto a la muestra con MgO, se justifica que no siga la tendencia marcada por el
resto de muestras porque dicho material ya ha demostrado que se comporta como una
barrera aislante muy peculiar. En relacidn con el resto de materiales, el relativo bajo valor que
se obtiene del espesor extra para el MgO puede estar relacionado con el hecho de estas
barreras tunel también filtra la simetria de los espines [33]. Sin embargo, se requieren
investigaciones adicionales para dilucidar por qué el MgO no sigue la tendencia marcada por el
resto de materiales.

Es importante remarcar aqui que los resultados de XAS muestra una clara correlacién
con los resultados obtenidos mediante el andlisis de las curvas I-V. Se observa que las
interfases que mayor incremento de anchura de barrera muestran en los experimentos de
transporte se corresponden con las que en los experimentos de XAS muestran una mayor
variacion de estados de valencia del Mn respecto al de equilibrio Mn**/Mn*" correspondiente a
la composicion 2/3-1/3 e incluso se detecta presencia de Mn?* en algin caso. Por tanto,
podemos concluir que el aumento de la anchura de barrera esta motivado por los efectos de la
interfase LSMO/barrera aislante.

5.8 Conclusiones

El trabajo comprendido en este capitulo se centra en el estudio de los efectos de
interfase LSMO/barrera aislante que son de crucial importancia para el desarrollo de MTlJs. En
primer lugar, se ha desarrollado un método que permite estudiar las propiedades de la
interfase LSMO/barrera aislante sin la necesidad de realizar todo el proceso de
microfabricacion necesario para preparar una unidn tunel. Este nuevo método mejora
sustancialmente el procedimiento usado en nuestro grupo con anterioridad [13], en particular
presenta dos ventajas adicionales: la primera es asegurar la maxima calidad de la interfase
entre el electrodo superior y la barrera aislante y la segunda es que proporciona una mayor
flexibilidad en cuanto al disefio y dimensiones de dichos electrodos. La primera ventaja es una
consecuencia directa de que la deposicidn del electrodo superior (Au, Pt) se hace directamente
en la cdmara de evaporacion sin romper el vacio y, la segunda se debe al simple hecho de que
la técnica de litografia con haz de electrones otorga mayor flexibilidad que la técnica de
mascara.

Esta técnica se ha utilizado para preparar muestras que han permitido estudiar las
propiedades de la interfase LSMO/barrera aislante utilizando diferentes elementos para la
barrera, a saber: STO, LAO, NGO y MgO. Las propiedades de las barreras se han caracterizado a
partir de la medida de las curvas caracteristicas I-V y su posterior ajuste mediante la ecuacion
de Simmons en el rango de voltajes intermedios. En todos los casos se ha detectado que el
valor de la anchura de la barrera, determinado a partir del ajuste de las curva |-V, es superior al
valor de la barrera fisica, medido mediante el tiempo de crecimiento y fotografias de HRTEM.

Estos resultados se han comparado con otros resultados de XAS de nuestro grupo y se ha visto
que existe una clara concordancia entre este incremento de la anchura de la barrera y la
existencia estados de valencia del Mn (Mn?*, exceso de Mn**) que no se corresponden con el
equilibrio Mn**/Mn*" que deberia darse para la composicion Lay;SrxMnO;. La especificidad
atémica y la sensibilidad éptima de la técnica XAS utilizada (modo de deteccién TEY) a los
estados de la interfase nos permite establecer una clara correlacion entre el incremento de la
anchura de barrera, detectado a partir de las curvas |-V, y la existencia de estados de valencia
del Mn diferentes de los esperados, es decir, el aumento del espesor de la barrera se
corresponde con la existencia de una capa no magnética (dead layer) en la interfase.
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6

Electroresistencia en capas finas de

LSMO

6.1 Introduccion

La electroresistencia (ER), es decir, el cambio subito entre dos estados con valores de
resistencia diferente por medio de la aplicacidon de un pulso de corriente o de tensidn, es uno de
los fendmenos que ha atraido el interés de la comunidad cientifica durante los ultimos afos. Este
interés estd motivado por el hecho de que, generalmente, dicho cambio de resistencia es
reversible (reversible resistive switching) (RS) y, por lo tanto, esa peculiaridad permitiria el
desarrollo de memorias no voldtiles bajo una arquitectura que utiliza sélo dos terminales
eléctricos.

Los fendmenos de ER y el RS no son exclusivo de los dxidos complejos sino que ha sido
observado en una amplia gama de materiales, a la vez que se han propuesto una amplia variedad
de mecanismos para explicar su origen [1-3]. De hecho, el fendmeno de RS es un “viejo conocido”
en el mundo de los dxidos [4, 5]. Los primeros trabajos se iniciaron en los afios sesenta del siglo
pasado y se centraron en 6xidos metdlicos binarios pero, hacia mediados de los noventas, con el
descubrimiento de la magnetoresistencia colosal en las manganitas, el interés se trasladé a los
oxidos complejos con metales de transicion y, en particular, hacia los titanatos y manganitas.

Sin embargo, a pesar de la ingente cantidad de trabajo que se ha llevado a cabo sobre el
tema, tanto de tipo experimental [6-10] como tedrico [11-13], aln no se tiene un consenso bien
establecido acerca de los mecanismos que dan origen a dichos fendmenos. Precisamente, una de
las razones principales que dificultan la falta de consenso acerca de los mecanismos que originan
el RS es su gran riqueza ya que, dicho fendmeno se ha observado en materiales de muy variable
naturaleza y, este hecho, sugiere que existen diversos mecanismos que dan lugar a dicho
fendmeno.

Basandose en sus resultados experimentales, diversos investigadores han propuesto
diferentes mecanismos de conduccién para justificar el fendmeno de RS. Por ejemplo, dos de ellos
son el mecanismo de conduccion filamentario y, el mecanismo de conduccién a través de la
interfase (ver la referencia [1] para tener un amplio sumario sobre el tema).

En cualquier caso, lo que si se ha conseguido es establecer una fenomenologia clara a partir
de la cual es posible clasificar los diferentes comportamientos observados. El criterio empleado
para dicha clasificacion se centra en el comportamiento de las curvas |-V y toma en cuenta
aspectos como : su simetria con respecto al origen, su comportamiento en funcién de la polaridad
de la corriente vy, si el cambio de resistencia se produce de manera abrupta o gradual [1]. En la
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figura 6.1 se presenta un esquema que clasifica los distintos tipos de RS en funcién del
comportamiento de las curvas I-V, en el que también se incluye una curva tipica de cada clase.

Por ejemplo, a partir del comportamiento de la curva I-V respecto de la polaridad de la
corriente, los materiales pueden clasificarse en dos grupos: los bipolares, que requieren la
aplicacidn de las dos polaridades de corriente para completar un ciclo de “encendido” y “apagado”
y, los no polares, que no requieren la aplicacidon de una polaridad contraria para retornar al estado
inicial. El criterio de la polaridad divide en dos la figura 5.1, a la derecha se muestran las curvas
tipicas de los materiales bipolares mientras que, a la izquierda, se observa la de los materiales no
polares.
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Figura 6.1: Clasificacidn de los materiales en funcién del comportamiento de la curva I-V. Los colores azul y
rojo corresponden con los estados de baja y alta resistencia, respectivamente. Los materiales se clasifican en
cuatro grupos y, en la figura se emplea una cruz para diferenciarlos. La linea vertical de la cruz central divide

a los materiales en funcién de la simetria y el comportamiento de la curva I-V frente a los cambio de
polaridad, mientras que, la linea horizontal separa los grupos en funcién de la manera en que se produce el
cambio de la resistencia. Figura tomada de la referencia 1.

En el caso de dxidos semiconductores, como el caso de los éxidos complejos tipo perovskita,
el RS mas observado es el de tipo bipolar [6, 8]. En cualquier caso, es importante destacar que esta
clasificacion no es rigida y que, en funcién de las circunstancias concretas y de la geometria del
dispositivo experimental, un mismo material puede exhibir un RS polar o un RS no polar [14].

En el caso de los dxidos complejos, que es el que nos ocupa, los estudios del fendmeno de
RS se han realizado fundamentalmente empleando una geometria en concreto, la cual consiste de
una estructura apilada del tipo metal-aislante-metal (M-I-M), en la cual tiene un papel
protagonista la intercara M-1. Por ejemplo, para los casos en que se observa un RS no polar
empleando la geometria M-I-M, un mecanismo de funcionamiento que ha sido propuesto es el de
procesos redox térmicos y/o de anodizacion en las proximidades de la interfase metal-éxido, los
cuales se derivan de la formacidn/ruptura de filamentos conductores [15]. Por su parte, para el
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caso de RS bipolar se ha propuesto que el origen del mecanismo podria estar en la existencia de
migracion electroquimica de las vacantes de oxigeno [16], o la existencia de procesos de
atrapamiento de carga [8] o una transicién de Mott motivada por dopaje en la interfase M-I [11-
13, 17).

Otro aspecto confuso y de controversia dentro del fendmeno de RS en los dxidos complejos
reside en dilucidar el papel que juega el calentamiento por efecto Joule durante el barrido de las
curvas I-V. Por ejemplo, en el caso del RS basado en un efecto termo-mecanico, donde el cambio
de estequiometria se produce por un aumento local de la temperatura, el papel determinante del
efecto Joule es evidente y, de hecho, esa es el mecanismo que opera en el RS observado en el NiO
[18]. Sin embargo, el papel del calentamiento por efecto Joule en el caso de los éxidos de metales
de transicion aun es confuso e incluso, es posible conseguir en la literatura resultados
completamente contradictorios.

En el caso particular de las manganitas, el fendmeno de RS fue observado por primera vez
en Pry;CapsMn0; [19] y se asocid a la existencia de fendmenos de segregacién de fases, pero
pronto se vio que el fendmeno era algo mucho mas general y se daba también en manganitas en
las que no se observa una segregacién de fases [20-22]. Los trabajos sobre RS en éxidos con
estructura perovskita han continuado de forma intensa todos estos afios pero el mecanismo
originario de dicho comportamiento estd aun por esclarecer. Estudios recientes sugieren que
podria estar originado en la interfase entre el electrodo metalico y el éxido [8, 9, 11-13, 16, 17, 23]
pero esto no se ha demostrado. De la misma manera, aun queda por aclarar el papel que juega el
efecto Joule en el RS de las manganitas. Hay resultados que sugieren que el efecto Joule no tiene
ninguna influencia en el comportamiento observado [17, 24, 25], mientras que otros reflejan un
fuerte incremento de la temperatura de las muestras en paralelo con el salto en la tensidn de las
curvas |-V [21, 22, 26].

En este capitulo pretendemos abordar estos temas mediante un cuidadoso estudio de la
respuesta electroresistiva de nanoestructuras de LSMO. Dichas nanoestructuras se fabricaron a
partir de capas delgadas de LSMO con las técnicas de litografia desarrolladas en el capitulo 4 de
esta tesis. Las capas delgadas fueron crecidas epitaxialmente empleando la técnica de
pulverizacion catddica sobre sustratos de STO (LSMO/STO).

Con la intencién de evitar la configuracién donde prevalece la influencia de la intercara M-I,
en el disefio de las muestras se evita deliberadamente la geometria del tipo M-I-M. Las muestras
seran micropuentes de LSMO con unas dimensiones caracteristicas aproximadas de 1 um de
ancho y 5 um de largo. Ademas de evitar la influencia de la intercara M-I, la geometria
longitudinal también resulta Gtil para la caracterizacion del LSMO que ha sido sometido a las
curvas |-V porque realizando medidas de magnetotransporte podremos conocer las propiedades
fisicas del LSMO que forma el micropuente.

En nuestros experimentos observamos que a partir de un cierto valor umbral de voltaje se
producia un cambio del estado resistivo del LSMO del micropuente, el cual resulta ser reversible.
Gracias al disefio escogido y las curvas de magnetotransporte pudimos identificar el origen del
cambio de estado resistivo de nuestras muestras.

Con la finalidad de tener acceso a la temperatura local del micropuente y asi poder
cuantificar el peso relativo del efecto Joule durante los barridos que constituyen las curvas |-V,
también empleamos la técnica de litografia para fabricar un termémetro de dimensiones
micrométricas sobre el propio micropuente.
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Por si solo, la informacién de la temperatura local del LSMO mientras se realiza una curva |-
V resulta esclarecedor, sin embargo, nuestros resultados adquieren mas relevancia aun gracias a la
informacion que suministran las curvas de magnetotransporte. De hecho, los resultados se
consideran de tal importancia que la mayor parte de ellos han sido publicados en un articulo
cientifico, véase la referencia [27].

6.2 Fabricacion de las nanoestructuras de LSMO

Para el estudio de la electroresistencia en configuracion longitudinal se han preparado
nanoestructuras sobre capas delgadas de LSMO de 5 x 5 mm? crecidas sobre sustratos de SrTiO;
(STO) con orientacion (001). Las capas, de entre 26 y 33 nm de espesor, fueron crecidas mediante
la técnica de pulverizacién catddica a partir de un blanco estequiométrico de LSMO y bajo unas
condiciones de crecimiento que permiten obtener capas epitaxiales y con una superficie ultraplana
(< 0.5 nm de rugosidad).

Brevemente, para controlar el espesor de LSMO se empled una curva de calibracién de la
velocidad de crecimiento realizada previamente. La curva de calibracién se construyé midiendo el
espesor, mediante reflectometria de rayos x, de distintas capas de LSMO crecidas bajo las mismas
condiciones y en las que se emplearon distintos tiempos de deposicién. Mediante las técnicas de
AFM vy de difracciéon de rayos X se comprobd que todas las capas empleadas aqui poseian una
superficie ultraplana y crecieron homogéneamente tensionadas en el plano debido a la diferencia
de parametros de celda entre capa y sustrato. Las capas fueron sometidas a un recocido in-situ en
presencia de una atmosfera de oxigeno con el fin de lograr la estequiometria correcta y alcanzar Tc
y magnetizacion de saturacion tipicas de la fase estequiométrica La;Sr;MnQOs. En el apéndice A de
esta tesis se encuentra una explicacién detallada de todo el procedimiento de crecimiento de las
peliculas delgadas de LSMO sobre sustratos de STO.

Una vez depositada la capa de LSMO se realizan secuencialmente tres procesos de
nanoestructuracién: para el primero de ellos se emplea tanto de la litografia con haz de electrones
como la fotolitografia mientras que, en los otros dos, se emplea exclusivamente la litografia con
haz de electrones. El fin que se persigue con esta secuencia de fabricacién es el de construir un
conjunto formado por un micropuente de LSMO y un termdmetro de Pt que mida localmente la
temperatura del micropuente durante la realizacién de las curvas I-V. De esta manera, puede
tenerse acceso a la temperatura real de la muestra durante la medida de las curvas |-V y asi poder
estudiar la relacion entre el calentamiento de las muestras por efecto Joule y el fenémeno de RS.

En esta oportunidad, debido a las exigencias de espacio que genera la incorporacion del
termdémetro, se selecciond un disefio que contempla un Unico micropuente de LSMO por cada
area de exposicion y, en total, cada heteroestructura de 5 x 5 mm? conté con seis micropuentes
independientes con sus respectivos termdémetros individuales.

El primero proceso de nanoestructuracion toma la heteroestructura de LSMO/STO para
obtener micropuentes de LSMO (1 um de ancho y 5 um de largo) y para ello, se sigue el mismo
procedimiento descrito en el capitulo 4 de esta tesis. De manera resumida el procedimiento es el
siguiente: se comienza con la fotolitografia para obtener los contactos metalicos macroscépicos de
Pt (300 x 300 umz), los cuales servirdn de enlace entre los instrumentos de medida y la
nanoestructura, posteriormente se emplea al técnica de litografia con haz de electrones para
exponer los motivos que contemplan la nanoestructura y, finalmente se emplea el decapado por
via humeda para realizar el grabado del LSMO.
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El segundo proceso de nanoestructuracién consiste en depositar, por medio de la técnica de
pulverizacién catddica, una capa delgada (10 nm) con forma rectangular (20 um de ancho y 60 um
de largo) de un material aislante LaAlO; (LAO), con lo cual se aisla eléctricamente el termdémetro
de PT del micropuente de LSMO. Dicha capa se depositd justamente sobre el micropuente de
LSMO vy la seleccién de su espesor se hizo siguiendo el siguiente criterio: que fuese lo
suficientemente gruesa para evitar la conduccion electréonica por efecto tunel entre la
nanoestructura de LSMO vy el termdometro pero que, al mismo tiempo, fuese lo mas delgada
posible para minimizar su absorcidn del calor y asi, evitar su influencia sobre la lectura del
termdémetro.

El tercer proceso de nanoestructuracién consiste en la fabricacion del termémetro. El
termdémetro empleado estd formado por una sola pieza de Pt que consta de una nanoestructuray
cuatro conexiones eléctricas macroscdpicas. La nanoestructura del termémetro se ubica en el
centro geométrico del micropuente de LSMO vy tiene la forma de un micropuente de 1500 nm de
largo y 500 nm de ancho. La simetria de ambas nanoestructuras es la misma, de manera que el
termometro de Pt se encuentra justo encima y en la parte central del micropuente de LSMO,
Unicamente separados eléctricamente por la capa de LAO.

En la figura 6.2 se presenta una visién general de una muestra al final de todo el proceso de
fabricacién y, en ella también se incluye una imagen detallada de la nanoestructura de LSMO y el
termometro de Pt.

Para conseguir que la nanoestructura del termémetro coincidiese, tanto en posicion como
en orientacion, con el centro de la nanoestructura de LSMO se emplearon marcadores de posicion,
lo cuales fueron construidos durante el primer proceso de nanoestructuracion.

30nm 10nm

\ N 4
)

30nm

\
STO K

5mm

STO ¥

Figura 6.2: a) imagen tomada con SEM del centro del dispositivo al final del proceso de fabricacion. Se
identifican el sustrato de STO, el micropuente de LSMO con su terminal adicional para medir el efecto Hall
(Vy), al centro se observa la capa delgada de LAO con forma rectangular y, finalmente, el termémetro de Pt.
b) una imagen de SEM tomada con mayor magnificacién del centro del dispositivo y, c) esquema de una
vista transversal del centro del dispositivo.
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6.3 Electroresistencia en capas de LSMO

Tal como se ha comentado en la introduccion al presente capitulo, el fendmeno de la
electroresistencia ha sido observado en una amplia variedad de materiales y, en algunos de ellos,
aun no se tiene plenamente establecido cudl es el origen fisico de dicho fenédmeno.

Nuestro estudio se basard en el andlisis de las curvas I-V en funcién de la temperatura y el
campo magnético y, gracias a que contaremos con un termometro con capacidad de medir
localmente la temperatura del micropuente de LSMO podremos detectar el cambio de
temperatura en el micropuente por efecto Joule cuando se aplican elevadas densidades de
corriente (10°-10° A/cm?). Tal como se observa en la figura 6.2, el termémetro consiste en una
Unica pieza de Pt unos unos 30 nm de espesor formada por un micropuente mas pequefio que el
de LSMO vy, para conseguir una gran precision en la lectura de la temperatura, el micropuente de
Pt posee cuatro terminales eléctricos, lo cual permite hacer la medicidn bajo la configuracién de
cuatro puntas.

Exceptuando las curvas realizadas a temperatura ambiente, todas las curvas |-V se
realizaron dentro del PPMS a una temperatura fija, la cual llamaremos temperatura base (Ty) v,
para evitar que posibles fluctuaciones o deriva en la temperatura modificaran los resultados de las
mediciones, a partir del momento en que el PPMS marca que se ha alcanzado una temperatura
estable se esperd un tiempo adicional de 5 minutos antes de medir.

Un ejemplo caracteristico de curvas |-V obtenidas a diferentes T, y en el régimen de bajo
voltaje (Vmax £ 5 V) se muestra en la Figura 6.3. Tal como se observa en las curvas con T, de 77 Ky
182 K, al ir aumentando el voltaje la corriente aumenta paulatinamente hasta que cambia su
tendencia y tiende a saturarse, posteriormente a un cierto valor de voltaje se produce un salto a
valores menores de corriente. Es decir, se produce un salto desde un estado de baja resistencia a
otro de resistencia mas alta. Si se disminuye el voltaje hacia cero se observa que la curva I-V es
basicamente reversible, excepto por una pequeiia histéresis en torno al salto. Si ahora realizamos
el mismo barrido en voltaje pero con valores negativos se obtiene una curva simétrica a la anterior
en el cuadrante de corrientes y tensiones negativas. Por tanto, queda claro que las curvas I-V son
fuertemente no lineales, no polares, practicamente reversibles y ademas presentan simetria
respecto al origen.
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Figura 6.3: Curvas I-V (negro) y variacion de la temperatura del micropuente de LSMO durante la realizacién
de la medida de dichas curvas (azul), obtenidas a través del termdémetro de Pt, para tres valores de
temperatura base (T,): 77, 182 y 310 K.

Estas caracteristicas bdsicas se han observado en todos los casos aunque la forma exacta de
las curvas y el valor del voltaje al cual, eventualmente se produce el salto en resistencia, varian con
la temperatura y de unas muestras a otras dependiendo de las dimensiones precisas de los
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micropuentes (tipicamente ~ 5 um de largo por 1-2 um de ancho) y del grosor de las capas de
LSMO. Un comportamiento totalmente andlogo se describe en la referencia [17] pero, como
veremos mads adelante, la situacidn es completamente diferente puesto que en dicha referencia el
estudio se realiza utilizando una configuracion M-I-M vy, por tanto, el origen ha de ser
necesariamente distinto. El hecho de que las curvas sean cuasi-reversibles y presenten simetria
respecto al origen sugiere de una forma clara que pueden existir efectos asociados a
calentamiento por efecto Joule.

Si se aumenta el rango de voltaje maximo de las curvas |-V hasta los 10 V (Vjax £ £10 V), se
detecta que la muestra transita hacia nuevos estados metaestables de resistencia cada vez mas
elevada conforme V..., aumenta. Para ilustrar dicho comportamiento en la figura 6.4 se presenta
la evolucion de la resistencia (Ruismo), calculada en cada punto de la curva |-V a través de la
ecuacion R=V/I. Tal como se observa en dicha figura, a pesar de que el comportamiento general de
la curva permanece inalterado, el valor de Risyo transita hacia valores mayores en los ciclos donde
se aplica un voltaje maximo de 10V.

Dentro de cada estado metaestable las curvas I-V contintdan siendo reversibles y simétricas,
siempre y cuando el rango de voltajes no supere los 5 V. De manera que puede afirmarse que
después de cada transicién, la muestra cambia hacia un nuevo estado que, comparado con el
anterior, es de mayor resistencia eléctrica.

Durante el experimento descrito en el parrafo anterior también se midié la temperatura del
micropuentes a través del termdémetro de Pt. Los resultados reflejan que el micropuente
incrementa su temperatura de manera sustancial en todos los ciclos de curva I-V y que, el
incremento de temperatura alcanzado con algunas de las curvas |-V fue de entre 150 y 200 K. Sin
embargo, hay que puntualizar que, una vez que se produce la primera transiciéon hacia un estado
con mayor resistencia eléctrica, se deja de observar el salto brusco de la corriente y, en
consecuencia, las curvas pasan a ser continuas a lo largo de todo el rango evaluado. Este nuevo
comportamiento de las curvas se asemeja al reportado en la referencia [21, 22].

10° —
-10 -5 0 5 10
Voltaje (V)

Figura 6.4: Cambios observados en el estado resistivo de un micropuente de LSMO (Rsmo), calculados a
partir de la curva I-V a través de la ecuacion (R = V/I), a medida que se realizan distintos ciclos donde se
aplica un potencial maximo de 10V. Todos a una temperatura base (T,,) de 100 K. Las flechas y sus
respectivos nimeros indican el orden y el sentido en que se realizan las diferentes curvas I-V.
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Con el propésito de determinar hasta qué punto las variaciones de resistencia son producto
de los incrementos en la temperatura del micropuente, hemos procedido a graficar el valor de la
resistencia del micropuente (Rismo=V/I) extraida de la curvas |-V (Vi £ 35 V) en funcion de la
temperatura local que indica el termdémetro durante un ciclo I-V. Repitiendo este procedimiento
para valores de T, que van desde los 10 hasta los 400K se obtienen diversas curvas que, una vez
superpuestas, describen el comportamiento de la muestra cuando se aplican curvas I-V en un
amplio rango de temperatura. Todas estas curvas se presentan superpuestas en la figura 6.5 vy,
adicionalmente, en esa misma figura también se incluye una curva R(T) tomada en equilibrio
térmico, es decir, en el limite de baja corriente ( aplicando una corriente de unos pocos pA y
midiendo el voltaje mientras se cambia la temperatura dentro del criostato).

El resultado se muestra en la 6.5 vy, resulta evidente que, el comportamiento de la
resistencia de la muestra durante la curva |-V no sigue el comportamiento de la curva R(T)
obtenida en equilibrio térmico, la cual fue medida antes de realizar las curvas I-V y se muestra en
color azul. De hecho, a través de las curvas |-V se consiguen mayores valores de resistencia de la
muestra en funcion de la temperatura, si se compara con el de la curva R(T), lo cual indica
claramente que dicha variacién no puede estar motivada Unicamente por efecto Joule.

Este resultado contrasta con el descrito en la referencia [21, 22] donde claramente se
observa la correspondencia entre la curva del valor de resistencia obtenida de las curvas |-V
(R=V/I) en funcién de su temperatura real, la cual toma en cuenta el efecto Joule vy, la curva de R(T)
obtenida en equilibrio térmico. Con lo cual, se demuestra claramente que en ese caso el
comportamiento de la curva I-V se debe al calentamiento de la muestra por efecto Joule.

Volviendo a los resultados mostrados en la figura 6.5, por debajo de la temperatura de Curie
(T.) del LSMO, Rismo se incrementa rapidamente con las curvas |-V y posteriormente tiende a la
saturaciéon y, ademas, este valor de saturacién cambia con el valor de la Ty

T T
200 300 400

T (K)

Figura 6.5: En negro, curvas de la resistencia del micropuente (Rismo) durante un ciclo de curva I-V en
funcién de la temperatura del micropuente con T, que van desde los 10 hasta los 400 K. Para calcular la
resistencia se empled la ecuacion R = V/1 y para medir la temperatura se empled el termémetro de Pt. El

orden cronoldgico en que se realizaron las curvas I-V va desde la T, menor hasta la T, mayor. En rojo y verde,

las curvas de R(T) medidas antes y después de realizar los ciclos de curvas I-V, respectivamente, las cuales se
realizaron en condiciones de equilibrio térmico.

T
0 100

Si observamos el comportamiento de las curvas |-V a medida que aumenta la T,, podemos
decir que son cuasi-reversibles hasta que la Ty, se acerca a Tc vy, a partir de ese punto, se muestran
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irreversibles. Sin embargo, debe mencionarse que las curvas |-V se presentan mucho mds ruidosas
a medida que T, se aproxima a T, y, por tanto, no permiten extraer conclusiones definitivas.

Lo que si permitié obtener conclusiones definitivas acerca del estado final de la muestra,
una vez que ha sido sometida a una curva |-V cuando la T, es cercana a T, fue el comportamiento
gue sigue una segunda curva R(T) que se tom¢ al finalizar todo el conjunto de curvas I-V. La nueva
curva R(T) también se incluye en la figura 6.5 y estd representada en color verde.

Esta ultima curva refleja que, comparada con la tomada al principio del experimento, la
resistencia de la muestra se incrementé en todo el rango de temperaturas. Es decir, el sistema ha
transitado a un nuevo estado de mayor resistencia que el inicial. Curiosamente la resistencia en
este nuevo estado coincide de forma bastante precisa con los valores de saturacion de la
resistencia correspondientes a las curvas |-V a diferentes temperaturas, tal como se muestra en
dicha figura.

Con el objetivo de aclarar el origen del incremento de resistencia una vez que se somete a
un ciclo 1-V con un voltaje maximo de 10 V, se han realizado medidas de la curva R(T) en el limite
de baja corriente luego de que la muestra ha sido sometida a uno de estos ciclos I-V. El resultado
de este estudio es que no sélo se observa un aumento de la resistencia en todo el rango de
temperatura si no que, ademas, el pico indicativo de la transicion metal-aislante (M-I) en el LSMO
se ha desplazado de forma notable hacia temperaturas mas bajas de la que le corresponderia por
su composicién (Tc ~ 360 K). Los resultados estan plasmados en la figura 6.6. Las flechas que
apuntan hacia arriba se usan para indicar el salto en resistencia hacia otro estado metaestable
debido a la aplicacion de un ciclo I-V con un rango de 10 V y, estas se ubican sobre el valor de
temperatura donde el ciclo fue aplicado.
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Figura 6.6: Transiciones hacia nuevos estados metaestables de la resistencia que sufre un micropuente de
LSMO virgen (azul) inducidos por la aplicacién de ciclos I-V limitados en el rango de +10 V a una temperatura
de 100k (verde) y, posteriormente, a 10K (negra). Finalmente, el comportamiento vuelve a ser el del estado

virgen después de un recocido a alta temperatura (roja).

En la figura 6.6, la curva con valor de resistencia mas elevado corresponde a la R(T) realizada
después de aplicar diversos ciclos |-V hasta que el comportamiento de dichas curvas es cuasi-
reversible entre +10 V. Teniendo en cuenta el diagrama de fases del LSMO la reduccién que se
observa en la temperatura de transicion podria ser indicativa de una reduccidn del contenido de
oxigeno de las muestras durante el proceso de medida de las I-V. Con el objetivo de comprobar
dicha hipétesis se ha realizado un recocido a alta temperatura (2 h al aire a 800° C) de la muestra
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una vez finalizadas las medidas de transporte con la muestra en el estado de alta resistencia y baja
Tc. Tras este tratamiento térmico a alta temperatura se realizé una nueva medida de la curva R(T)
a baja corriente observandose que la muestra recuperaba sus propiedades iniciales de alta T¢c y
baja resistencia (ver la figura 6.6). Este resultado nos permite concluir que efectivamente durante
las medidas de las curvas |-V con alta densidad de corriente se produce una variacion del
contenido de oxigeno de las muestras.

Por otra parte, debe mencionarse que también se ha estudiado la existencia de posibles
efectos del campo magnético en el comportamiento anteriormente descrito, pero no se ha
detectado ningun efecto notable mas alla del efecto magnetoresistivo intrinseco del LSMO. Por
tanto, puede concluirse que la polarizacién de espin, u otros efectos derivados del campo
magnético, no tienen una contribucién relevante en el efecto de electroresistencia observado en
las muestras.

Explicar la variacidon del contenido de oxigeno de las muestras mientras se realizan las |-V
Unicamente por el incremento de temperatura es, cuando menos, complicado, ya que los
incrementos de temperatura detectados (AT~200 K) no son lo suficiente elevados como para
producir cambios del contenido de oxigeno en el LSMO. Por tanto, deben existir otros mecanismos
que permitan explicar la variacién observada. Para intentar aclarar cuales podrian ser estos
mecanismos vamos a repasar primero brevemente que es lo que se ha observado anteriormente
por lo que se refiere a la electroresistencia en manganitas y en particular en LSMO.

En primer lugar, podemos descartar efectos relacionados con la segregacién de fases ya que
el LSMO no muestra segregacion de fases. En segundo lugar, nuestros resultados muestran
claramente que la ER en LSMO es no polar y no se observan transiciones reversibles entre dos
estados de resistencia bien definida. Cuando se comparan estos resultados con la literatura queda
bastante claro que la ER con polaridad y saltos reversibles entre dos estados de resistencia bien
definida se da Unicamente cuando se usa una configuracion con geometria M-I-M [1, 17, 23],
hecho que apunta a que se trate de un fenémeno relacionado con los efectos de interfase.

Cuando se evita una geometria M-I-M [21, 22, 24-26] los resultados son mucho mas
confusos y en algunos los casos los efectos de calentamiento de la muestra por efecto Joule
parecen estar implicados de forma clara, aunque los mecanismos fisicos parecen ser diferentes
dependiendo de la densidad de corriente, i.e. de la intensidad del campo eléctrico.

En los casos en los que usan densidades de corriente relativamente bajas (~10%-10° A/cm?

como en la referencia [21, 22]) las transiciones histeréticas entre dos estados biestables de
resistencia bien definida son debidas al rdpido calentamiento de la muestra por efecto Joule, de
tal manera que se transita de un lado a otro de Tc. Sin embargo cuando la densidad de corriente
aumenta y se alcanzan densidades del orden de 10°> A/cm?, como es nuestro caso, la resistencia de
la muestra crece mucho mas rapidamente de lo que lo hace la curva R(T), tal y como hemos
mostrado anteriormente.

Tal como ya hemos mencionado mas arriba, el incremento irreversible de resistencia y la
disminucidon de la T¢ sugieren una disminucion del contenido de oxigeno. Por otra parte, el hecho
de que esta fenomenologia solo se observe a densidades de corriente altas sugiere que la
aparicién de campos eléctrico locales intensos, o alglin otro tipo de excitacién local intensa (~10™
W/cm?®) son los responsables de la variacion del contenido de oxigeno en las muestras.

Es importante mencionar que resultados analogos a los que hemos presentado en este
capitulo pueden encontrarse en la referencia [17], donde se muestran curvas |-V idénticas a las
presentadas aqui. Sin embargo, debe aclararse que en el caso de la referencia [17] la medidas se
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han realizado sobre micropilares utilizando una configuracién M-I-M vy los autores interpretan los
resultado en funcién de los efectos térmicos, producidos por sobrecalentamiento, sobre las
propiedades de trasporte de la barrera aislante. En definitiva, son interpretados basicamente
como un fenédmeno de interfase.

En contraste, nuestros resultados muestran que el efecto no esta confinado a la interfase si
no que tiene lugar, al menos, en toda una seccion del micropuente. El incremento continuo de la
resistencia y la disminucion de la T¢, al recorrer sucesivas curvas |-V con altas densidades de
corriente, sugiere claramente que el deterioro de las propiedades magnetoeléctricas del
micropuente de LSMO es progresivo e irreversible. El hecho de que las propiedades iniciales del
micropuente (valor de la resistencia y T¢) puedan recuperarse mediante un recocido al aire a alta
temperatura confirma que la degradacién observada es debida a una disminucién del contenido
de oxigeno.

Asi mismo, nuestros resultados ponen de manifiesto que en ningin momento se observan
transiciones reversibles entre dos estados de resistencia bien definidos, lo que corresponderia al
cambio reversible de resistividad (reversible resistive switching (RS)) de la literatura, en buen
acuerdo con otros resultados previos [21, 22, 25]. Estos resultados apuntan a que los efectos
descritos en la literatura como RS aparecen exclusivamente cuando se usa una configuracion M-I-
M, lo cual claramente sugiere que el RS esta generado mayoritariamente por efectos de interfase.
Los cambios bruscos y reversibles de resistencia que se observan en los sistemas M-I-M podrian
estar motivados por la activacion y desactivacion de algun tipo de filamentos conductores a través
de la interfase. Es posible que esta activacion y desactivacion de los filamentos conductores tenga
también lugar por variaciones del contenido de oxigeno, aunque en este caso la variacion debe
tener un caracter muy local y la estequiometria correcta en los filamentos puede volver a
recuperarse, cuando se cambia la polaridad del campo eléctrico, absorbiendo oxigeno del material
que los rodea que podria estar actuando como reservorio. Sin embargo, es conveniente comentar
aqui que el efecto de RS podria estar también producido por efecto del campo eléctrico que
podria producir una deplexién de carga en la manganita haciendo que su resistencia aumentase.

6.4 Conclusiones

En este capitulo hemos estudiado los efectos de electroresistencia en micropuentes de
LSMO a través de las curvas |-V en funcion de la temperatura y el campo magnético. La influencia
del campo magnético, mas alla de los efectos tipicos derivados de la magnetoresistencia intrinseca
del LSMO, es despreciable. Por tanto, puede concluirse que la polarizacién de espin, u otros
efectos derivados del campo magnético, no tienen una contribucion relevante en el efecto de
electroresistencia observado en las muestras.

En el estudio realizado se ha prestado especial atencién al papel jugado por el
calentamiento por efecto Joule. Con este propdsito, se han fabricado termdmetros micrométricos
de Pt directamente sobre los micropuentes de LSMO.

Las medidas realizadas muestran que las curvas |-V son fuertemente no-lineales en todo el
rango de temperaturas, son cuasi-reversibles, no polares y muestran simetria respecto al origen.
Todas estas caracteristicas sugieren que el calentamiento por efecto Joule podria tener un papel
importante en efecto de electroresistencia observado en las muestras. De hecho se detectan
incrementos de temperatura del orden de 200 K. Sin embargo, se observa que la resistencia de las
muestras aumenta mucho mas rapido de lo que le corresponderia segun la curva R(T) al barrer las
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curvas |-V, por tanto un efecto exclusivamente térmico no puede explicar completamente el
comportamiento observado.

Por otra parte, el aumento progresivo e irreversible de la resistencia en todo el rango de
temperaturas y la disminucion de la T¢ al inyectar altas densidades corriente, apuntan hacia una
progresiva degradacion de las muestras debida a la disminucion del contenido de oxigeno. Esta
hipdtesis se confirma por el hecho de que un recocido de la muestra al aire a alta temperatura
permite recobrar los valores iniciales de resistencia y TC.

Dado que los incrementos de temperatura observados (AT < 200 K) no son suficientes como
para modificar el contenido de oxigeno en el LSMO, otros mecanismos tales como campos
eléctricos locales intensos, o algun otro tipo de excitacion local intensa (~10" W/cm?®) deben
actuar también conjuntamente para provor la variacién del contenido de oxigeno en las muestras.
Nuestros resultados también sugieren que el fendmeno de RS parece estar ligado al uso de una
geometria M-I-M en la que los efectos de interfase podrian jugar un papel dominante.
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7

Cambio reversible de resistencia en capas

finas de LSMO

7.1 Introduccion

En el capitulo anterior se abordo el estudio de la electroresistencia (ER) en capas delgadas
de LSMO en donde se evitd deliberadamente la geometria del tipo metal-aislante-metal (M-1-M)
con la finalidad de minimizar los efectos de interfase. Ese estudio nos permitié comprobar que la
inyeccidn de corriente a través de microestructuras con forma de puente puede provocar cambios
sustanciales en las propiedades electrénicas del material integrante de dichas microestructuras.

Las caracteristicas del experimento del capitulo anterior sélo conseguian inducir un cambio
del estado de resistencia que era irreversible, es decir, que una vez alcanzado el estado con mayor
valor de resistencia no se podia recuperar el estado de baja resistencia, a menos que se calentase
la muestra [1]. Por tanto esta fenomenologia seria de poco interés para el desarrollo de
dispositivos.

No obstante, tal como ya hemos adelantado, en los éxidos complejos también se ha
observado el fendmeno de RS, es decir, el cambio reversible del estado resistivo [2, 3]. De hecho,
ese material ha sido clasificado como un dispositivo anidnico, es decir, materiales en los que el
fendmenos del RS tiene lugar a partir de una variedad de defectos (ya sea de tipo microestructural
o de tipo quimico) y que el resultado final, es una modificacion de las propiedades de transporte
electrdénico del material, y nada tiene que ver con el cambio de alguna propiedad especifica de su
estructura electrénica.

Resulta relevante que para algunas contadas excepciones, dentro del cual se incluye el
LasSryMnO; (LSMO) [4, 5], la mayoria de dxidos en los que se ha encontrado RS presenta un
estado inicial de tipo aislante y, por tanto, requieren de un paso previo de inicializacién o
electroforming para observar el RS . Por tanto, desde el punto de vista de las aplicaciones, el LSMO
resulta ser un material muy conveniente.

Comparando nuestros resultados con resultados previamente publicados [6, 7] existen
indicios claros de que la fenomenologia que se observa depende de la densidad de corriente que
se esta utilizando en cada caso.

La inyeccién de corriente en un material tiene dos efectos evidentes, por un lado la
circulacién de corriente produce un calentamiento por efecto Joule, por otro, puede dar lugar a la
apariciéon de campos eléctricos. La combinacién de ambos puede generar diversas y complicadas
reacciones quimicas en el material. Que el efecto dominante sea el efecto Joule o el campo
eléctrico dependerd de diferentes causas tales como, la densidad de corriente, la geometria
utilizada, la naturaleza del material etc. Al comparar nuestros resultados con resultados previos de
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la literatura parece bastante evidente que para densidades de corriente bajas el efecto dominante
es el efecto Joule [6, 7].

Para densidades de corriente intermedias, como las empleadas en el capitulo anterior, el
comportamiento de las curvas |-V se complica y no puede explicarse mediante el efecto Joule
exclusivamente. Nuestros resultados del capitulo anterior nos permitieron concluir que, en estos
casos, la combinacion del efecto joule y la presencia de campos eléctricos podrian bien dar lugar a
la pérdida de oxigeno en las zonas por las que circula la corriente, lo que motiva un fuerte
incremento de la resistencia de las microestructuras. Sin embargo,

En este capitulo vamos a analizar el caso de inyeccion de corrientes elevadas (densidades de
mas de 1x10° A/cm?) en las que los efectos del campo eléctrico resulten dominantes sobre los de
efecto Joule. Para realizar este estudio hemos utilizado un montaje experimental como el que se
muestra en la Figura 7.1.

La inyeccion de corriente se realiza a través de la punta de un microscopio AFM, la cual se
posiciona sobre microestructuras tipo puente y, gracias al pequefio tamafio de su apice se podrd
inyectar las altas densidades de corriente deseadas. Gracias al diseno de las microestructuras
podremos realizar medidas de transporte que nos permitirdn caracterizar las zonas del LSMO que
han sido modificadas con la punta de AFM vy, de esa manera podremos conocer los posibles
cambios de sus propiedades electrénicas. A priori este montaje experimental evita el uso de la
geometria (M-I-M) aunque, sin embargo, tal como veremos en el desarrollo del capitulo, la
geometria efectiva del montaje experimental es, de hecho, del tipo M-I-M. Adicionalmente, a lo
largo del capitulo también veremos que nuestro mas adelante, nuestro sistema presenta un
comportamiento tipo RS, en el que se producen cambios reversibles entre dos estados de
resistencia claramente diferente.

Figura 7.1: Esquema del montaje experimental empleado para modificar localmente el estado resistivo en
un micropuente de LSMO.

Para la realizacién del estudio se han utilizado capas delgadas de LSMO de diferentes
grosores (entre 25y 50 nm) sobre las que se han fabricado puentes micrométricos (tipicamente de
0.5 um de ancho y 5 um de largo). Para cambiar localmente el estado resistivo del LSMO, es decir,
realizar la transiciéon del estado inicial de baja resistencia (LRS) al de alta resistencia (HRS), se
realizaron barridos en modo de contacto en direccidn transversal al micropuente con una punta
conductora de AFM mientras se aplica una diferencia de potencial entre la punta y el material del
micropuente (Vpias)-
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Las propiedades electrénicas de la parte del material del micropuente sobre el cual se ha
actuado con la punta conductora del AFM pueden estudiarse a partir de las curvas R(T) y R(H) que
se obtienen al medir el flujo de corriente a lo largo del micropuente. Estas curvas nos permitiran
estudiar el comportamiento del estado de alta resistencia, aislante o metalico, las posibles
variaciones de la temperatura de transicion M-I y su dependencia con el campo magnético. Todos
estos datos permitiran esclarecer cual es el mecanismo del proceso de cambio reversible de
resistencia en el LSMO que es el objetivo principal de este capitulo.

Consideramos que nuestros resultados son enorme relevancia y, por tal motivo, gran parte
de los mismos se encontraran dentro de un articulo cientifico que se ha enviado a una revista
especializada [8].

7.2 Fabricacion de las muestras y montaje experimental

Las capas de LSMO han sido preparadas mediante pulverizacidn catddica sobre sustratos de
SrTiO; (STO) con orientacién cristalina 001 (5 x 5 mm” y 0.5 mm de espesor). Las capas, de
espesores tipicos entre 25y 50 nm, son de alta calidad cristalina y baja rugosidad superficial.

Tal como se aprecia en la Figura 7.2, la curva de magnetizacidon en funcion de la temperatura
indica que estas son ferromagnéticas y que tanto su temperatura de Curie (Tc ~ 360) como su
magnetizacién de saturacién a baja temperatura (10 K) (M ~ 580 emu/cm?) son similares a los
valores tipicos del LSMO es estado masivo.

Para la fabricacién de los micropuentes (dimensiones tipicas: 0.6 + 0.2 um de ancho, 5 + 2
um de largo) a partir de las capas de LSMO se utilizd el proceso de nanoestructuracién descrito en
el capitulo 4 en el que se combina la técnica de litografia con haz de electrones y el decapado por
via humeda. El ultimo paso del proceso de fabricacion consiste en depositar contactos
macroscoépicos de Pt con la finalidad de la conexion eléctrica que se establece con los terminales
sea mas robusta.

600

I
o
o

M (emu/cma)

N
o
o

0 100 200 300 400

0 Il T(K) Il Il
0 100 200 300 400

Temperature (K)

Figura 7.2: Curva M(T) de una capa de LSMO en la que aun no se ha realizado la nanoestructuracion. Dentro,
curva de R(T) de un micropuente de LSMO.

En la imagen topografica de figura 7.3 se muestra el aspecto que tienen los micropuentes de
LSMO al final del proceso de nanofabricacién. El perfil topografico extraido de ésta imagen,
también presente en la figura 7.2, indica que la altura de los micropuentes coincide con el espesor
de la capa de LSMO, con lo cual, se puede concluir que no hay presencia de LSMO remanente vy,
por tanto, los micropuentes estan aislados eléctricamente entre si.
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Figura 7.3: Izquierda: imagen topografica de AFM obtenida en el modo de no contacto al final de tres
micropuentes de LSMO al final del proceso de nanoestructuracidn y, derecha: perfil topografico a lo largo de
la linea verde que se ubica en la imagen izquierda.

En la figura 7.1 se muestra el esquema del montaje experimental utilizado para modificar
localmente el estado resistivo del micropuente de LSMO. Como puede verse en la figura, ambos
extremos del micropuente se conectan a la tierra mientras que el potencial eléctrico se aplica
sobre la capa a través de la punta del AFM. En este montaje todo el LSMO del micropuente hace
las veces de electrodo inferior mientras que la punta de AFM de electrodo superior, emulando a
una configuracion estandar del tipo M-I-M donde la barrera aislante seria la capa superficial del
LSMO cuyas propiedades eléctricas y magnéticas estdn notablemente degradadas con respecto a
las del resto de la capa.

Todos los experimentos en los que se empled el AFM para modificar el estado resistivo del
LSMO se hicieron en condiciones de baja humedad (< 5%) para evitar la presencia de un menisco
de agua entre la punta de AFM y la superficie del LSMO.

OFF (HRS})
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0.001 ! |
-4 -2 0 2 4

0 2 4
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Figura 7.4: Curva RS obtenida sobre la zona marcada con una cruz en la figura 7.2 y, debajo de esta, la misma
curva pero con la corriente en escala logaritmica.

En la figura 7.4 se grafica el tipico comportamiento a temperatura ambiente de una capa de
LSMO cuando se aplica un ciclo de voltaje (-6V -> 0 -> +6V -> 0 -> -6V) posicionando la punta
conductora el AFM en un punto cualquiera de la superficie de la capa (como, por ejemplo, la zona
marcada con una cruz azul en la figura 7.3). La curva |-V obtenida muestra las caracteristicas
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tipicas de un proceso de RS de tipo bipolar [9, 10]. El proceso de medida es el siguiente: se inicia la
aplicaciéon de un potencial desde cero en el estado de baja resistencia (LRS) (cuadrante superior
derecho en la Fig. 7.4). Inicialmente la corriente aumenta al aumentar la tensidn hasta que en un
punto de voltaje positivo, al que llamaremos voltaje de activacidn (Vsgr), se produce un cambio de
tendencia y la corriente empieza a disminuir progresivamente hasta valores que pueden ser hasta
dos érdenes de magnitud mas pequefios alcanzandose el estado de alta resistencia (HRS). Si ahora
se disminuye la tension aplicada hacia tensidn cero se observa como la corriente permanece en
esto valores minimos. Es decir, el sistema se mantiene en el estado de alta resistencia y no se
produce la transicion al estado de baja resistencia hasta que se alcanza un valor de potencial
negativo (Vgeser) €n el cual se produce un fuerte incremento de la corriente que indica la transicion
al LRS.

El proceso descrito anteriormente es muy robusto y la transiciéon reversible entre los
estados LRS y HRS puede repetirse un elevado nimero de veces sin que se observen variaciones
en el comportamiento reversible del cambio de resistencia. Tal como se muestra en la Fig. 7.5 (a),
las curvas I-V no reflejan cambios sustanciales en su comportamiento durante 1000 ciclos que se
realizaron sucesivamente sobre un mismo punto. La aparente variacion de los valores de Vsr y
Vreser que se ve en la figura no es en realidad mas que ruido estadistico tal y como puede
apreciarse en la Fig. 7.5 (b) donde se han representado los valores de Vsgr ¥ Vreser para cada una de
las 1000 curvas I-V. Se observa claramente que ambos valores no varian, mas alla de lo que parece
ser un error estadistico, a medida que aumenta el nimero de ciclos.
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Figura 7.5: Izquierda, 1000 curvas RS obtenidas con ciclos consecutivos sobre un mismo punto del LSMO (17
+ 2 nm de espesor). Derecha: voltaje de activacidn (Vsgr) y desactivacion (Vgeser) para cada una de las 1000
curvas de la izquierda.

7.3 Resultados Experimentales

Para estudiar las propiedades fisicas del estado de alta resistencia se ha realizado un
montaje experimental tal como el mostrado en la Fig. 1 sobre micropuentes de LSMO similares a
los mostrados en la Fig. 7.3. El experimento consiste en barrer con la punta de AFM en direccidn
transversal a uno de los micropuentes (tal como indica la linea de color verde en la Fig. 7.3) con un
potencial mayor al de Vs para provocar en la zona barrida la transicion al estado de alta
resistencia. El area de la zona modificada del LSMO dependera del nimero de lineas de barrido y
del valor de la tensién aplicada (Vpias), siempre superior a Vser. Una vez concluido el proceso de
escritura (es decir de cambio del LRS al HRS), la muestra se traspasa a un portamuestras adecuado
para la realizacién de medidas de transporte en funcién del campo magnético y la temperatura,
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medidas que se han realizado en nuestro equipo para medir las propiedades fisicas (PPMS —
Quantum Design).

Las medidas se realizan inyectando corriente a lo largo de los micropuentes. A la hora de
analizar los resultados obtenidos debe tenerse en cuenta que debido a la gran diferencia entre los
valores de resistencia de los estados LRS y HRS (aproximadamente tres drdenes de magnitud a
temperatura ambiente), las curvas obtenidas reflejaran fundamentalmente el comportamiento de
la zona modificada del micropuente, es decir, reflejaran fundamentalmente el comportamiento
del HRS.

Debe mencionarse aqui que una de las peculiaridades del método empleado para inducir la
transicion entre los dos estados, LRS y HRS, en el LSMO es que la reproducibilidad del resultado
depende de multiples factores y, a pesar de que algunos de ellos pueden controlarse como, por
ejemplo: la humedad del ambiente, la fuerza que ejerce la punta de AFM sobre la superficie y el
voltaje aplicado, también existen otros factores que no se pueden controlar como, por ejemplo, el
deterioro de las propiedades conductoras de la punta de AFM ya sea por el desgaste de la capa
metalica que la recubre o, por la adhesién de alguna particula en su apice. Por tanto, después de
cada proceso de escritura y antes de pasar al montaje experimental para medir sus propiedades
fisicas, en cada muestra se empled una técnica no invasiva para comprobar que efectivamente se
ha producido la transicién al estado HRS. Dicha técnica de comprobacion sera el diferencial
potencial superficial o, conocida también como sonda microscépica Kelvin (KPM). La eficacia que
tiene esta técnica para detectar las modificaciones realizadas con ayuda de la punta conductora de
AFM ya ha sido demostrada anteriormente [4].

Con el objetivo de determinar la influencia de los diversos parametros en el proceso de
escritura se han realizado diversos experimentos cuyos resultados se muestran en la Fig. 7.6. En
primer lugar se ha analizado la dependencia en funcién del potencial de bias utilizado durante el
proceso de escritura sobre un micropuente de LSMO (de dimensiones aproximadas de 0.6 + 0.2
um de ancho, 5 = 2 um de largo y de 45 £ 2 nm de espesor). Los resultados se muestran en la Fig.
7.6(a), se observa como para un mismo numero de lineas de barrido (3 en este caso) pero
diferentes valores de V,,, siempre superiores al valor de Vs (~ +#2.7 V en el caso de esta
muestra), el efecto es mas intenso al aumentar el potencial de bias. El patron de comportamiento
que se extrae de las curvas es el siguiente: cuando el Vy;,s es ligeramente superior (+3.5 V) al Vggr
de esa muestra (+2.7 V), tan sélo se produce un pequefio incremento de la resistencia eléctrica en
todo el rango de temperatura. Ese mismo comportamiento se repite cuando el V,;,s se incrementa
a +6 V pero, cuando el Vy;,s €s de +9 V, ademads del incremento de resistencia en todo el rango de
temperatura, se observa una disminucion de T. préoxima a 100 K. Sin embargo, debe constatarse
aqui que, en términos generales, exceptuando esa disminucion de la temperatura de transicion, el
comportamiento de todas las curvas es similar al del LSMO en estado virgen (el cual también esta
representado en la figura). En otras palabras, todas las curvas tienen en comun que siguen una
transicion del estado Paramagnético (PM) a un estado ferromagnético y metalico (FM-M) cuando
la temperatura disminuye aunque la resistencia haya aumentado en todo el rango de
temperaturas.
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Figura 7.6: Dependencia de la curva R(T) de dos micropuentes de LSMO con distinto espesor, 45+ 2 nm en a)
y 25+ 2 nm en b), en las que se estudiaron las consecuencias de cambiar, respectivamente, el potencial
aplicado con la punta de AFM (Vyias) Y €l nimero de lineas de barrido con un Vs (+8 V).

A continuacién se procedid al estudio del efecto del numero de lineas de barrido para un
potencial de bias constante. Los resultados se resumen en la Fig. 7.6(b) donde se representan las
curvas R(T) obtenidas con diferentes micropuentes (de dimensiones tipicas 0.6 + 0.2 um de ancho,
5+ 2 um de largo y de entre 25 + 2 nm de espesor) tras la aplicacién de un mismo potencial Vs
(+8 V) pero con diferente nimero de lineas de barrido. Los resultados demuestran que el
comportamiento de las curvas R(T) cambia dramdticamente en funcion del nimero de lineas de
barrido, a mayor numero de lineas de barrido mayor aumento de la resistencia. En este caso,
cuando el espesor de la muestra es de 25 nm, al aplicar tres lineas de barrido con un potencial Vyias
de +8 V se observa que el estado metalico de baja temperatura ha desaparecido por completo,
aunque aun quedan vestigios de la transicidn del estado PM de alta temperatura a un estado
ferromagnético y aislante (FM-I). El efecto de aumento de la resistencia es dramatico a medida
gue aumenta el nimero de lineas de escritura. De hecho, el estado que se consigue aplicando 20y
40 lineas de barrido es tan aislante que sélo fue posible medir una primera parte de la curva (hasta
unos 200 K) ya que para temperaturas mas bajas la impedancia de la muestra superaba el rango
de medicion de nuestro instrumento.

Estos resultados nos permiten extraer diversas conclusiones sobre el proceso de transicién
del estado de LRS al estado HRS. En primer lugar, si examinamos el comportamiento de muestras
con diferente grosor y, a tenor de la dependencia observada tanto en el voltaje de bias como en el
numero de lineas, queda claro que el efecto es acumulativo y que el cambio del estado del LRS a
de HRS es progresivo. En segundo lugar, parece evidente que el cambio se inicia en la superficie,
justo debajo de la punta del AFM, y avanza progresivamente hacia el interior de la capa. Por tanto,
cuanto mas delgada sea la capa mas fuerte serd el efecto para unas mismas condiciones de voltaje
de bias y numero de lineas de barrido. Y tercero, el efecto provocado serd mayor al aumentar el
voltaje de bias y/o el nimero de lineas de escritura.

Por otra parte, examinando las caracteristicas de las curvas R(T) del estado HRS pueden
extraerse ciertas conclusiones respecto a la naturaleza de dicho estado. Teniendo en cuenta el
diagrama de fases del LSMO, puede verse que una disminucién de la temperatura de transicion
PM-FM se corresponde con una disminucidn del numero de portadores de carga. Esta disminucion
del nimero de portadores de carga podria estar generada por diferentes causas. En primer lugar,
podria considerarse que dicha disminucion esta provocada por una deficiencia del contenido de
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oxigeno del material. Sin embargo, el mismo comportamiento también puede justificarse en caso
de que en el material se produjese una segregacion/localizacién de carga eléctrica del LSMO.

Con la finalidad de profundizar en nuestra investigacidon para conocer cual de estas dos
posibilidades es la responsable del estado de HRS en nuestras muestras, hemos disefiado un
conjunto de experimentos para evaluar la influencia que tienen sobre el HRS los siguientes
pardmetros: un campo magnético externo, la energia térmica, ciclos donde se aplican barridos de
corriente eléctrica y, un voltaje lo suficientemente negativo para revertir una zona con HRS de
nuevo al estado de LRS (Vgeser). Esto Ultimo nos permitira conocer el nivel de reversibilidad de esta
técnica sobre el estado resistivo del LSMO. Las diferentes posibilidades seran analizadas en los
puntos siguientes.

7.3.1 Influencia del campo magnético externo sobre el HRS

Para evaluar los efectos de un campo magnético sobre el estado de alta resistencia se han
desarrollado diferentes experimentos con campos magnéticos de hasta de 7 Teslas sobre
muestras con diferentes espesores: 45 + 2 nm y 25 + 2 nm, que fueron modificadas con el AFM
bajo condiciones de escritura diferentes (diferentes valores de Vpa.s y numero de lineas de
escritura).

La muestra de mayor espesor (~45 + 2 nm) fue modificada aplicando 3 lineas de barrido con
un Vpias de +7 V con la intencidn de obtener un estado similar al de la figura 7.6(a), es decir, donde
se mantienen la transicién del estado PM y semiconductor al estado FM-M de baja temperatura
pero con una temperatura de T, menor, véase la curva negra de la figura 7.7(a).

En la figura 7.7(a) se observa claramente que a temperatura ambiente, el valor de la
resistencia de la parte de muestra modificada es tres érdenes de magnitud superior que el de otro
micropuente en estado virgen (curva continua de color rojo). Estas curvas se midieron
simultdneamente en ausencia de campo magnético externo y enfriando la muestra.

Una vez que la muestra alcanzo la temperatura de 10K, se aplicé un campo magnético de 7
Teslas perpendicular al plano de la muestra y, se aumentd progresivamente la temperatura hasta
alcanzar nuevamente la temperatura ambiente (300 K). Las curvas que se miden siguiendo este
procedimiento, es decir, enfriando la muestra en campo cero, aplicando un campo magnético y
midiendo ahora con el campo magnético aplicado mientras se aumenta la temperatura se
conocen con el acrénimo de ZFC (correspondiente al inglés zero field cooling). La medida se
completa enfriando nuevamente la muestra hasta baja temperatura, sin variar el campo
magnético, y midiendo nuevamente mientras se aumenta la temperatura hasta temperatura
ambiente. Esta segunda curva se denomina curva de FC (del inglés field cooling). Las curvas ZFC-FC
permiten detectar la existencia de algun tipo de desorden magnético en las muestras.

Del analisis de las curvas en la Fig. 7.7(a) pueden obtenerse diversas conclusiones. En primer
lugar, entre la curva R(T) a campo nulo y R(T) con campo H=7T se observa una fuerte disminucion
de la resistencia mientras que la temperatura de transicion del estado PM al FM-I se incrementa
hasta los 250 K aproximadamente. Es decir, la zona de la muestra modificada exhibe una
considerable magnetoresistencia negativa, tal y como seria de esperar en un compuesto La;.
SrkMnO; con x menor del valor éptimo de 1/3. Por otra parte, entre las curvas ZFC-FC de R(T) (en
azul en la Fig. 7.7(a)) se observa solo una pequefia histéresis por debajo de Tc. De estos resultados
puede concluirse que el material de la zona modificada por el proceso de escritura con la punta de
AF, se comporta como seria de esperar para La;.,Sr,MnO; con x menor del valor dptimo de 1/3.
Este resultado por si mismo permite descarta que el origen del estado de alta resistencia sea la
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localizacién de los portadores de carga ya que, como se ha visto con anterioridad, campos
magnéticos de 7 T son suficientemente intensos como para producir la fusién del estado de
localizacidn de carga [nuestro AFM].
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Figura 7.7: Estabilidad del HRS frente al campo magnético externo. Curvas de ZFCy FC para: a) un
micropuente con 45 + 2 nm de espesor al que se le aplicaron 3 lineas de barrido con un Vy;,s de +7 Vy, b) un
micropuente con 25 = 2 nm de espesor al que se le aplicaron 20 lineas de barrido con un Vy;,s de +8 V
(simbolos vacios y sélidos corresponden, respectivamente, a las medidas en ausencia y presencia de campo
magnético (7 T).

Por su parte, la muestra con menor espesor fue modificada aplicando 20 lineas de barrido
con un Vypis de +7 V con la intencién de obtener un estado similar al de la figura 7.6(b), es decir, en
un estado FM-I, véase la curva formada con los simbolos vacios de la figura 7.7(b).

Tal como se aprecia en la figura 7.7(b), a partir de las curvas R(T) no se observa una
dependencia notable de este estado resistivo en funcion del campo magnético. Este
comportamiento se corresponde con el de la fase PM y aislante del LSMO con un valor de dopaje
de Srinferior al 6ptimo (x=1/3).

En conclusién, el comportamiento que siguen las curvas R(T) de ambas muestras
concuerdan con el escenario que plantea que los cambios resistivos en el LSMO se deben a un
cambio en la densidad de portadores. También resulta relevante que en ambas muestras, el
estado resistivo alcanzado es lo suficientemente robusto para permanecer inalterado a pesar de
gue se aplique un campo magnético de 7 Teslas, lo cual descarta la localizacion de carga como
origen del estado de alta resistencia.

7.3.2 Influencia de la temperatura sobre el HRS

El siguiente punto que se ha planteado es estudiar la robustez del estado de alta resistencia
frente a los cambios de temperatura. Para este estudio se ha empleado el mismo micropuente de
25 + 2 nm de espesor utilizado para el estudio del efecto del campo magnético y con las mismas
condiciones de escritura con la punta de AFM (20 lineas de barrido y un Vs de +8 V). Los
resultados se muestran en la Fig. 7.8.

En primer lugar se observa que sucesivos procesos de enfriamiento y calentamiento entre
bajas temperaturas (10 K) y hasta temperatura ambiente no dan lugar a ningin cambio
significativo en los valores de resistencia de la zona modificada, aunque se han realizado varias
excursiones entre 10 K y 300 K en presencia y ausencia de campo magnético aplicado (ver las
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figuras 7.7(b) y 7.8). Es decir, mientras la temperatura maxima de la muestra se mantuvo por
debajo de 300 K, se encontré un comportamiento cuasi-reversible de las curvas R(T) en funcion de
sucesivos procesos de enfriamiento y calentamiento. En cambio, el comportamiento de la curva
R(T) de la muestra cambio drasticamente cuando la temperatura se elevé hasta los 380. Al realizar
el proceso de enfriamiento desde alta temperatura (T = 380 K) se observa una fuerte
irreversibilidad, la curva de bajada exhibe un resistencia érdenes de magnitud mds baja con una
transicion I-M claramente definida y a una temperatura Tc~ 360 K muy similar a la de la muestra
virgen (ver Fig. 7.8).

0 100 200 T(K) 300 400
Figura 7.8: Respuesta del HRS en un micropuente con 25 + 2 nm de espesor al que se le aplicaron 20 lineas
de barrido con un Vs de +8V. Queda demostrado que al incrementar la temperatura hasta los 380 K |a

muestra regresa al LRS.

La efectividad del proceso de borrado de la zona escrita mediante el aumento de la
temperatura puede verse en la Fig. 7.9 donde se ha representado la curva R(T) obtenida
disminuyendo la temperatura desde 380 K con la curva R(T) correspondiente a la muestra de
LSMO en estado virgen.

Como puede apreciarse en la figura ambas curvas son practicamente coincidentes, lo cual
indica que el proceso de escritura mediante la punta de AFM es reversible y que calentar la
muestra por encima de T¢ consigue borrar totalmente los efectos del proceso de escritura. Estos
resultados se confirman igualmente si comparamos las curvas de magnetoresistencia de la
muestra antes y después del proceso de escritura y borrado por calentamiento de la muestra (Ver
la curva insertada dentro de la Fig. 7.9).

Estos resultados constituyen una evidencia incuestionable de que al incrementar la energia
térmica hasta los 380 K se promovid el regreso de la muestra al LRS que corresponde al estado
inicial que tenia el LSMO antes de ser modificado con el AFM. Es importante resaltar que todo el
proceso de ciclado térmico tiene lugar dentro del criostato del PPMS donde no hay presencia de
oxigeno, ya que dentro se tiene atmodsfera de He, con lo cual, este experimento descarta la
absorcién y liberacion del oxigeno como posible mecanismo para explicar el RS en nuestras
muestras y, en consecuencia, constituye un buen indicio que apoya la otra opcién que habla de un
proceso de tipo electrdnico.
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Figura 7.9: Curvas de R(T) de un micropuente en estado inicial de LRS y, después de que ha sido llevado al
HRS y sometido a una temperatura de 380 K. También se muestra la curva de magnetoresistencia de ambas
muestras a 380 K. Ambos resultados demuestran que ambos estados resistivos son completamente

equivalentes.

7.3.3 Influencia del flujo de corriente eléctrica sobre el HRS

Para investigar el efecto que tiene un flujo de corriente eléctrica sobre el HRS se utilizé un
micropuente con un espesor de 43 + 2 nm sobre el que se modificé una zona para inducir la
transicion al HRS. Se diseid el siguiente experimento: a temperatura ambiente, se realizaron
sucesiva curvas |-V aumentando progresivamente el valor de la corriente maxima en cada ciclo.

Para inducir el estado de HRS se realizaron con la punta de AFM 20 lineas de barrido con un
voltaje de bias de Vy,s ~ +8 V. El resultado de este experimento se presenta en la Fig. 7.10(a),
donde el valor maximo de corriente (lnh.x) para la primera curva I-V fue de 0.2 mA y éste se
incrementd en 0.1 mA en cada barrido hasta que alcanzd los 0.9 mA.

Tal como se observa en la figura 7.10(a), tras el proceso de escritura con el AFM, la
pendiente de la curva I-V es mucho menor que la de la misma muestra antes de ser modificada
(cuadrados rojos en la figura), es decir en el estado virgen, lo cual indica que el valor de sus
resistencia eléctrica es mucho mayor. Conforme aumenta el rango de corriente la pendiente de la
curvas |-V se incrementa, es decir, la resistencia de la muestra disminuye y se acerca cada vez mas
hacia el comportamiento de la curva del estado virgen. Sin embargo, también se observa que las
curvas son irreversibles y que conforme se aumenta Iyax Se van recorriendo curvas |-V de mayor
pendiente cada vez (i.e. la muestra va disminuyendo su resistencia) pero los estados anteriores de
resistencia mas elevada ya no son accesibles. Este efecto queda claramente reflejado en la Fig.
7.10(b) donde se muestra que una vez que se ha realizado una curva |-V aplicado una corriente
Imax~ 0.9 mA curvas I-V con corrientes lyay inferiores colapsan todas ellas sobre la misma curva.

El maximo valor de corriente al que fue sometida la muestra se limité a 0.9 mA con la
intencién de mantener la densidad de corriente por debajo de un valor que pudiese destruir el
micropuente. En nuestro caso, la densidad de corriente maxima (Jnax) se mantuvo por debajo de
1mA/(43nm x 1 um), es decir Jma < 2.3x10° A/cm”. Se observa pues que la inyeccién de corrientes
a través de la zona modificada (HRS) puede disminuir de forma progresiva e irreversible su
resistencia pero sin lograr borrar completamente los efectos del proceso de escritura.
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Figura 7.10: a) curvas |-V de un micropuente que fue llevado al HRS y en el que se incrementa
progresivamente el valor de |, b) curvas I-V que fueron obtenidas al concluir los barridos de a). En ambas

graficas se incluye la curva |-V que se obtiene cuando el micropuente se encuentra en el LRS y no ha sido
modificado con el AFM.
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Este resultado, junto con la dependencia observada en el nimero de lineas de escritura y en
el valor del potencial de bias, también pone de manifiesto que existen estados de diferente
resistencia que son accesibles mediante la aplicacién de diferentes valores de Iyax lo cual podria
ser de utilidad para el desarrollo de dispositivos de multiples niveles.

7.3.4 Influencia del Vgeset sobre el HRS

Finalmente se ha evaluado la reversibilidad del proceso de escritura y borrado mediante la
aplicacidon de voltajes de bias superiores a Vser ¥ Vreser tal como seria de esperar en vista de la
curva de RS mostrada en la Fig. 7.4. Para ello emplearemos dos micropuentes de iguales
dimensiones (25 + 2 nm de espesor) en los que se empled el mismo valor de Vyi,s (+8 V) pero un
numero diferente de lineas de barrido (20 y 40). Tal como ocurrié con otras muestras con similar
espesor y numero de lineas de barrido, las curvas de R(T) de ambas muestras confirman que el
HRS que se obtiene es tipico de un material aislante, véase la figura 7.11(a). Notese que debido al
elevado valor de la resistencia de las muestras, nuestro instrumento solo pudo medir la curva por
encima de los 220 K.

Para devolver la muestra al estado de LRS se barrié con la punta de AFM en la direccién
longitudinal del micropuente aplicando un voltaje de -3.5V. Para restablecer la conexion entre las
dos zonas de LSMO metadlicas y FM a ambos lados de la zona escrita no es necesario transformar
toda la zona aislante, basta con transformar al LRS un pequefio camino a través de la zona aislante
gue ponga en contacto eléctrico las zonas metalicas existentes a cada lado. Las curvas R(T) que se
obtuvieron al final de este procedimiento se presentan en la figura 7.10(b) y demuestran la
efectividad de este procedimiento ya que ambas muestras recuperaron nuevamente el
comportamiento tipico de la fase FM-M inicial del LSMO.
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Figura 7.11: Estabilidad del HRS frente a la aplicacién de voltaje de polaridad contraria (Vgeser) con la punta
de AFM. a) curvas R(T) de dos micropuentes que se llevaron al HRS empleando los pardmetros indicados. b)
curvas R(T) donde queda evidente que ambas muestras regresaron a una fase metalica una vez que se aplico

un Vgeser empleando los parametros indicados. Dentro del grafico: uno de los micropuentes empleados

(arriba), topografia y mapa de corriente de la zona donde se aplicé el Vser y el Vgeser. LA escala empleada en
el mapa de corriente hace corresponder las zonas oscuras/brillantes con altos/bajos valores de conduccién

electrénica.

7.4 Discusion de los resultados

Una vez presentados los diferentes resultados experimentales procederemos a una
discusion de los diversos aspectos y caracteristicas del proceso de RS en el LSMO en vista de
dichos resultados.

Teniendo en cuenta las caracteristicas del diagrama de fases del LSMO [11] la dependencia
en temperatura de la resistencia de los estados de HRS y LRS sugiere que el fuerte cambio de
resistencia es debido a una reduccion de la concentracion de portadores de carga tal y como ya se
habia sugerido con anterioridad [1]. En la discusién que sigue se tratara de aclarar, en la medida
de lo posible, cual es el origen de dicha reduccién de portadores de carga.

Antes de iniciar esta discusidn es conveniente realizar un breve resumen de los resultados
experimentales obtenidos con el fin de tener presentes todas las caracteristicas basicas del
proceso de RS en el LSMO. En primer lugar, hemos visto que las curvas I-V obtenidas mediante la
aplicaciéon de un voltaje de bias sobre la superficie del LSMO a través de la punta conductora del
AFM exhiben las caracteristicas tipicas de un proceso de cambio reversible de resistencia bipolar
entre dos estados LRS y HRS. Ademas, las curvas |-V son claramente asimétricas respecto al origen
con valores de voltajes de bias claramente diferentes para las transiciones de LRS a HRS y HRS a
LRS. Por otra parte, al estudiar la dependencia en funcién del campo magnético se ha visto que el
estado HRS es suficientemente robusto como para sobrevivir a la aplicacidon de capos de hasta 7 T.
En los casos en los que la transicion I-M (o PM-FM) aun es visible en el HRS, se observa que la
aplicacién del campo magnético genera un desplazamiento de dicha transiciéon hacia temperaturas
mas elevadas. Se ha mostrado también que el estado de HRS es completamente revertido al de
LRS incrementando la temperatura de la muestra hasta alta temperatura (T 2 380 K). También se
ha mostrado que el valor de la resistencia del HRS puede reducirse progresivamente y acercarse al
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de LRS haciendo circular corriente a través de la zona modificada en el proceso de escritura,
aunque este proceso no logra una reversion total del estado resistivo, al menos en el rango de
corrientes investigado. Este comportamiento, junto con la dependencia que se observa en funcidn
del nimero de lineas de escritura y/o del potencial de bias utilizado, indican que el proceso de RRS
en el LSMO tiene caracter de un sistema con multiples niveles de resistencia. Por ultimo se ha
comprobado que el estado resistivo puede cambiarse de forma reversible con la punta del AFM
aplicando tensiones adecuadas segun se deduce de las curvas I-V.

Las caracteristicas de las curvas I-V (ver Fig. 7.4) sugieren que el proceso de RS en el LSMO
puede clasificarse dentro del tipo de materiales en los que dicho cambio se produce de forma, mas
o0 menos, homogénea en toda el area bajo el electrodo, en este caso bajo la punta del AFM. Por
otra parte, las curvas |-V son claramente asimétricas con valores diferentes del voltaje de bias para
las transiciones LRS a HRS y al contrario. Este tipo de comportamiento se observa tipicamente en
los dispositivos capacitivos con estructura M-I-M debido a las diferentes propiedades electrdnicas
de los dos electrodos metdlicos. Es este un punto a discutir ya que, en principio, el dispositivo que
se ha empleado aqui no tiene la tipica estructura M-I-M. Sin embargo, cuando se considera el
montaje experimental de la Fig. 7.1 con mayor cuidado se ve que la posibilidad de tener una
geometria del M-I-M, donde la punta del AFM es el electrodo superior, no puede ser descartada a
priori. De hecho, resultados experimentales recientes muestran que bien podria existir una capa
superficial, de unas cuantas celdas atémicas, antiferromagnética (AF) y aislante [12, 13] en el
LSMO debido a la ruptura de simetria de la superficie. Con estas consideraciones in mente puede
especularse que a escala micrométrica lo que realmente tenemos es un dispositivo capacitivo M-I-
M tipico, en el que el electrodo superior seria la punta del AFM, la barrera aislante estaria formada
por la capa superficial AF-1 del LSMO vy el electro inferior seria el resto de la capa de LSMO.

El siguiente paso en nuestra discusion serd intentar descubrir el mecanismo por el cual se
produce la transicion entre los dos estados de resistencia e identificar cual es el material que
cambia. Este cometido no es precisamente trivial ya que la aplicacién de un voltaje bias sobre el
material provoca la aparicion de campos eléctricos y calentamiento via efecto Joule y los dos
efectos coexisten con pesos diferentes en funcion de las caracteristicas especificas de cada caso,
tales como la geometria del dispositivo, los materiales y los procesos a los que haya sido sometido.

Si nos atenemos a las caracteristicas de las curvas |-V (ver Fig. 7.4) ya pueden derivarse
algunas conclusiones con respecto a la naturaleza del proceso de RS [14]. El caracter polar indica
que el proceso estd generado fundamentalmente por el efecto del campo eléctrico. Por otra parte,
el comportamiento rectificador con inyeccion de carga en la rama negativa (Vgeser) de la curva |-V
en el estado HRS junto con el comportamiento quasi-simétrico y no-lineal de la curva |-V en el
estado LRS sugiere la existencia de una barrera tipo Schottky. De hecho, este mecanismo de
formacién de una barrera M-I tipo Schottky ha sido descrito por diversos autores como el
mecanismo responsable del comportamiento de RS en heteroestructuras del tipo M-I-M con
barreras aislantes formadas por diferentes éxidos de metales de transicién [15-17].

Si asumimos como cierto el hecho de que la superficie de la capa de LSMO tiene caracter
aislante entonces la aplicacién de un potencial de 5-10 V mediante la punta del AFM dara lugar a
la aparicién de un campo eléctrico E~ V/d= 5 V/2 nm~ 2.5x10° V/m que bien podria ser la fuerza
promotora del movimiento de cargas en el LSMO en el area justo debajo de donde se estd
aplicando la punta del AFM. Este movimiento de cargas produciria una variacién de la densidad de
portadores de carga en esa zona haciendo variar su resistencia, lo cual pone ademas de manifiesto
que el material que cambia no es la barrera aislante sino el electrodo de LSMO como se corrobora
ademas con las medidas de transporte a lo largo del micropuente. Hay disponibles en la literatura
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resultados de simulaciones numéricas en capas de 60 nm de espesor que muestran que
efectivamente el campo eléctrico a unos pocos nandmetros de la zona de contacto punta de
AFM/capa de LSMO es 20 veces mayor que en la zona de la interfase con el sustrato [18]. Es
evidente ademas que la deplexidn de carga que este campo eléctrico producird justo debajo de la
zona de contacto modificara de forma sustancial las caracteristicas de la barrera tipo Schottky. En
una situacion como esta es de esperar que una vez que se ha retirado el campo eléctrico la
distribucion de carga se relaje y se produzca una difusion lateral de los portadores de carga [19,
20] y por consiguiente una disminucidn progresiva de la resistencia. Este efecto se ilustra en la Fig.
7.12 donde se muestran dos curvas R(T) medidas con un intervalo de 24 h y donde puede
apreciarse una clara disminucién de la resistencia.

110

210°

50 150 T(K) 250

Figura 7.12: Curvas R(T) correspondientes al estado de HRS de un micropuente después del proceso de
escritura (mismas condiciones que en la Fig. 7). Las curvas se han medido con un intervalo de 24 h para
ilustrar el proceso de relajacién lateral de la distribucion de portadores de carga.

En esta situacidén esta claro que las propiedades de interfase del LSMO jugaran un papel
fundamental y que modificando dicha interfase se podra actuar sobre el proceso de RS. Ejemplos
de cdmo actuando sobre la interfase se puede modificar el fendmeno del RS pueden verse en la
Referencia [15]. En ella se muestra como la deposicidn in-situ de una capa metdlica, que suprime
la capa aislante de la superficie del LSMO, hace desaparecer el efecto de RS. Sin embargo,
introduciendo una fina capa aislante (~1nm) de LCMO entre el electrodo superior y el LSMO se
recupera nuevamente el comportamiento de RRS. Estos resultados ponen de manifiesto que el
comportamiento de RS que se observa en los experimentos basados en inyeccidon con punta
conductora de AFM estan fundamentados en la existencia de una capa aislante en la superficie de
la capa de LSMO, ya que es imprescindible la existencia de dicha barrera aislante para que se
genere el campo eléctrico en la punta del AFM que dé lugar a la fuerza que produce el movimiento
de los portadores de carga. Asi pues, en este punto quedarian identificados el material que sufre el
cambio de resistencia (capa de LSMO) y la fuerza que da lugar al movimiento de cargas (campo
eléctrico en la zona de contacto) y quedaria por esclarecer cual es el mecanismo por el que se
produce el fenédmeno de RS.

Analizando con atencidn el mecanismo de conduccion en el estado de LRS (ver inset de la
Fig. 7.4) se concluye que debe ser del tipo de conduccion tunel a través de la capa superficial
aislante del LSMO. La transicién del estado LRS al de HRS se produce a través de una reduccidn
progresiva de la corriente sin saltos abruptos lo que permite excluir mecanismos del tipo de
conduccion filamentaria, ya que este tipo de mecanismo mostraria una transicion con escalones
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de corriente descendentes [21]. Por otra parte, las medidas de trasporte a cuatro puntas
realizadas en los micropuentes con regiones en HRS muestran que el cambio de resistencia no es
superficial sino que en la zona escrita abarca todo el espesor de la capa. Por tanto queda
demostrado que el material donde se produce el cambio de un estado de LRS a otro de HRS es la
capa de LSMO y no la capa aislante superficial. La reduccidon progresiva de corriente es
consistente con un proceso de transicion homogéneo en el que el paulatino aumento de
resistencia se debe al proceso progresivo de deplexion de carga en el area de LSMO justo debajo
del punto de contacto del AFM debido al campo eléctrico que se genera al aplicar el voltaje bias.
Este mecanismo de deplexion de carga progresivo es también consistente con las dependencias
que hemos observado en funcién del numero de lineas de escritura, del potencial de bias aplicado
y del espesor de las muestras Ver las Fig.7.6, Fig. 7.7 y Fig. 7.11).

Si analizamos este comportamiento teniendo en cuenta el diagrama de fases de LSMO se
aprecia que la dependencia de las curvas R(T) con una progresiva reduccion de las temperaturas
de transicion PM-FM y I-M hasta la transformacion en completamente aislante en todo el rango de
temperaturas accesible claramente demuestra la disminucién progresiva del numero de
portadores de carga en la zona escrita. Por otro lado, la transicion del estado HRS al de LRS se
produce mediante un salto abrupto de corriente que sefiala el momento en el que se produce la
transicién I-M al haber alcanzado la densidad de carga critica.

En el caso que nos ocupa, LSMO, los portadores de carga son huecos luego el material
podria ser considerado como un semiconductor de tipo P y para un determinado valor del dopaje
la densidad de portadores de carga puede modificarse por efectos puramente electrénicos o
cambiando el nimero de vacantes de oxigeno. Alterar el nimero de vacantes de oxigeno supone
reducir la valencia de los iones Mn lo cual implica un aumento de los electrones e, con la
consiguiente reduccién de la densidad de portadores de carga. Un mecanismo de este tipo,
basado en la difusidn de vacantes de oxigeno, ha sido propuesto con anterioridad para explicar el
fendmeno de RS en oxidos ternarios [22] y en particular en las manganitas [23]. Este mecanismo
se basa en la existencia de efectos de superficie e interfase, en las interfases entre el electrodo
metdlico y el dxido aislante de la barrera, que generan cambios locales de la estequiometria de
oxigeno y aumento de la movilidad de las vacantes.

En el caso de las capas de LSMO utilizadas en este estudio las temperaturas de transicion se
encuentran muy proximas a la del material masivo, y son comparables a las de las capas de la
mejor calidad que pueden encontrarse en la literatura. Por tanto pueden considerarse como
estequiométricas por lo que al contenido de oxigeno se refiere y cambiar el contenido de vacantes
en estas condiciones implicaria cambiar el contenido de oxigeno de forma reversible a
temperatura ambiente. Esta tarea se antoja, cuando menos, complicada ya que la oxigenacion de
las capas de alta calidad requiere tratamientos a alta temperatura en atmédsfera de oxigeno (varias
horas a 850 2C). Ademas, tal como se aprecia en la Fig. 7.8, al calentar las muestras a alta
temperatura (T = 380 K) se desvanece el estado HRS y se recupera el LRS. Es importante comentar
aqui que este proceso de calentamiento tiene lugar dentro de la cdmara de medida del PPMS, por
tanto en una atmodsfera de He, i.e. en ausencia de oxigeno, lo que evitaria el intercambio de
oxigeno con el medio durante este proceso. Por otra parte, el hecho de que esta transformacion
tenga lugar al calentar la muestra por encima de T; también apunta a un origen puramente
electrénico del fendmeno de RS en el LSMO. Queda aun por aclarar si la deplexién de carga esta
generada por algin tipo de segregacion y localizacion de carga, como sucede en algunas
manganitas, o es un efecto puramente electrostatico debido al dragado de portadores de carga
por la aplicacion del campo eléctrico. Con tal de aclarar este punto hemos analizado la estabilidad
del estado HRS en funcion del campo magnético. Tal como se muestra en la Fig. 7.7, el estado HRS
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es lo suficientemente robusto para sobrevivir a la aplicacién de campos magnéticos de hasta 7 T,
lo cual nos permite descartar la segregacidn/localizacion de portadores de carga en la zona
modificada como origen del fendmeno de RS pues como ya se ha visto con anterioridad en capas
de LSMO la aplicacién de campos magnéticos de esta intensidad es suficiente para fundir el estado
de carga localizada [24].

Otro aspecto interesante a considerar es la estabilidad del estado HRS cuando se hace
circular corriente a través del mismo. Los resultados que mostramos en la Fig. 7.10 indican que la
resistencia de la zona modificada disminuye de forma progresiva al aumentar la intensidad de la
corriente que circula por ella, aunque en el rango de corrientes utilizadas no se logra una
transicion completa. Las curvas |-V que se obtienen son no lineales aunque quasi-reversibles y
simétricas respecto al origen lo que sugiere la existencia de calentamiento por efecto Joule. Esta
situacion es completamente similar a la que se describia en el capitulo anterior en el que la
inyeccidon de corriente produce cambios irreversibles en la resistencia de los micropuentes de
LSMO, en el sentido de que en ambos casos el efecto dominante es el de calentamiento por efecto
Joule. Asi pues, lo que nos muestra la Fig. 7.10 es que el efecto dominante cuando se hacen
circular corrientes a través de la zona escrita es el de calentamiento por efecto Joule lo que pude
producir un aumento de la movilidad de los portadores de carga en las zonas limitrofes y su
progresiva difusion hacia la zona HRS del LSMO con lo cual la resistencia ird disminuyendo
progresivamente. Este efecto de relajacion lateral en la distribucion de la carga se observa
también a temperatura ambiente, aunque en mucho menor grado, tal y como se ha mostrado en
la Fig. 7.12

7.4 Conclusiones

En este capitulo se ha presentado una investigacion detallada del fenédmeno de cambio
reversible de resistencia en LSMO. La transicién reversible entre los estados de alta y baja
resistencia se ha inducido mediante la aplicacion de un voltaje de bias a través de la punta
conductora del AFM, se ha identificado el mecanismo que da lugar a dicho cambio y se ha
determinado cual es el material que cambia.

Las caracteristicas de las curva I-V, claramente asimétricas y con diferentes valores para el
voltaje de bias en las transiciones LRS a HRS y en la de HRS a LRS, sugiere que la configuracién
experimental a nivel microscépico es en realidad del tipo M-I-M donde las capas superficiales de la
manganita juegan el papel de barrera aislante mientras que los electrodos estan constituidos por
la punta del AFM (superior) y el resto de la capa de LSMO (inferior). Por otra parte, el caracter
polar del fendmeno de RRS indica que el proceso esta generado por la accidon del campo eléctrico
gue aparece justo debajo de la zona de contacto de la punta de AFM al aplicar el voltaje de vias. La
rama de la curva |-V correspondiente al estado de alta resistencia muestra un comportamiento
tipico de un proceso rectificador mientras que la correspondiente al estado de baja resistencia es
no lineal y quasi-simétrica, lo que sugiere la existencia de una barrera tipo Schottky.

Las medidas de transporte electrénico a través de la zona modificada han permitido
determinar que los cambios inducidos desde la superficie con la punta de AFM afectan toda el
area transversal del LSMO en la zona modificada y que el origen del cambio reversible de
resistencia es al intenso campo eléctrico que se genera en la zona de contacto de la punta de AFM.
Dicho campo eléctrico es capaz de atraer o repeler la carga en funcién de la polaridad empleada,
lo cual, tiene como consecuencia, que se modifique el nivel de dopaje del LSMO de manera
reversible entre un estado aislante y otro metdlico.
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Por otra parte, el comportamiento de las curvas R(T), R(H) y de relajacion del estado HRS
permiten descartar el mecanismo de liberacién o captacién de oxigeno como origen del cambio de
resistencia y sugieren que fendmeno de RRS es basicamente un efecto electrénico debido al
arrastre de los portadores de carga por el campo eléctrico.
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Apéndice A

Técnicas experimentales empleadas

A.l Introduccion

Dentro de este anexo se describen las técnicas experimentales mas relevantes que
fueron utilizadas a lo largo de esta tesis vy, los principios fisicos fundamentales en el que se
basa cada una.

Ya sea mediante la estrategia de nanoestructuracion ascendente o descendente, la
preparacion y caracterizacion de muestras magnéticas requiere la utilizacién de un gran
numero de técnicas experimentales, tanto para la obtencién de la nanoestructura en si misma,
como para su posterior caracterizacidn estructural, magnética y/o de transporte electrénico.
Este anexo se divide en cinco grandes bloques.

La seccién A.2 se dedica a describir las técnicas empleadas para la sintesis de
nanoparticulas (NPs) y promover su autoensamblaje. En la seccion A.3 se describe la técnica de
crecimiento (pulverizacion catédica por radiofrecuencia) y los distintos modos en que pueden
crecer las capas finas. Luego, en la seccion A.3 se describen las técnicas para la caracterizacion
estructural y el espesor de las capas finas: difraccion de rayos X (XRD), reflectometria de rayos
X a angulos bajos (XRR) y, perfilometria. En la seccién A.4 se abordan las técnicas de
microscopia utilizadas: microscopia de fuerzas atémica (AFM), microscopia electrénica de
transmisidon (TEM), microscopia electrdénica de barrido (SEM) y, microscopia de los electrones
emitidos por fotoexitacion (PEEM). En la seccidn A.5 se dedica a las técnicas de caracterizacion
magnética y de transporte electronico: conteo de todos los electrones emitidos por
fotoexitacion (TEY), magnetémetro (SQUID) y, magnetotransporte (PPMS). La seccién A.6 se
dedica a las técnicas de litografia y grabado de nanoestructuras: litografia Optica, litografia con
haz de electrones, grabado en seco y grabado himedo y, finalmente, en la seccion A.7 se
describen las técnicas experimentales complementarias que fueron utilizadas para poder
caracterizar las nanoestructuras obtenidas.

A.2 Técnicas para el autoensamblaje de N Ps

Las técnicas que han logrado autoensamblajes con buena organizacién son diversas pero
pueden dividirse en dos grupos: las que depositan directamente el coloide sobre el sustrato y,
las que transfieren una monocapa ya autoensamblada al sustrato. Entre las del primer tipo se
encuentran, por ejemplo, las técnicas de drop casting y spin coating, mientras que, dentro del
segundo tipo se encuentran, por ejemplo, las técnicas de: Langmuir, Langmuir-Blodgett v,
Langmuir-Schaefer

En esta tesis no se aplicd ningun proceso de limpieza superficial de los sustratos sobre
los que se aplicaron las diferentes técnicas de autoensamblados, de manera que se utilizaron
tal como fueron suministrados por el fabricante. Esto se hizo de manera consciente con la
intencién de evitar la modificacion de la superficie de los sustratos debido al propio proceso de
limpieza. Para preservar la limpieza superficial de nuestros sustratos, desde el momento en
que fueron recibidos de manos del fabricante se mantuvieron dentro de envases cerrados, los
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cuales sélo se abrieron antes de realizar el proceso de autoensamblaje y, sélo por el tiempo
que se requiere para extraer el sustrato deseado.

A.2.1 Técnica de recubrimiento mediante el centrifugado

La técnica de recubrimiento por centrifugado ha sido empleada por muchas décadas en
el drea de peliculas delgadas porque ofrece un recubrimiento uniforme y de manera
reproducible sobre sustratos planos. Generalmente los pasos bdsicos que utiliza esta técnica
para conseguir el recubrimiento son dos: depositar un volumen pequefio del material con el
que se quiere recubrir en el centro del sustrato y luego, hacer girar el sustrato a una gran
velocidad. La técnica de recubrimiento con centrifugado utiliza la aceleracidn centripeta para
desparramar el material del recubrimiento sobre toda la superficie del sustrato y, al mismo
tiempo, despedir del sustrato el exceso de material.

Las caracteristicas del recubrimiento que se obtiene al final del proceso dependen de
multiples factores, entre los cuales estan los que dependen de las propiedades fisicas del
recubrimiento en si y el sustrato (viscosidad, velocidad de evaporacion, mojabilidad, etc), y
también estan aquellos factores que dependen de los parametro del centrifugado (aceleracidn,
velocidad maxima y tiempo del centrifugado, volumen del material depositado, porcentaje
relativo del solvente en el ambiente, movimientos del aire, etc). En cuanto a los factores que
dependen de los pardmetros del centrifugado, el instrumento utilizado posee una gran
reproducibilidad de los pardametros entre ciclos de centrifugado (5 rpm a todas las
velocidades) para garantizar que los distintos recubrimientos posean las mimas caracteristicas.
La reproducibilidad de las condiciones de centrifugado es crucial porque uno de los puntos
débiles de ésta técnica es la gran sensibilidad del resultado frente a las condiciones del
centrifugado. Por otra parte, para minimizar los efectos del movimiento del aire o una elevada
evaporacion del material durante el centrifugado, el equipo posee una cubierta que encapsula
la muestra a recubrir.

El equipo de centrifugado utilizado en esta tesis es el modelo 6000Pro de la marca
“Suministro de Materiales y Asistencia”, véase la figura A.la. Los distintos pardmetros del
centrifugado como: las revoluciones por minuto (rpm), el tiempo total, el tiempo de
aceleracién hasta que alcanza las rpm fijadas vy, el tiempo de desaceleracién, pueden ser
programados para que el espesor del recubrimiento sea el deseado. El rango de operacidn del
equipo de centrifugado va desde 0 hasta las 6000 r.p.m. Adicionalmente, éste equipo posee un
conjunto de accesorios para que muestras de dimensiones pequefias, como es nuestro caso (5
x 5mm?), puedan ser recubiertas.

Figura A.1: A laizquierda la figura A.12, donde se muestra el instrumento empleado para la técnica de
centrifugado. A la derecha, la imagen A.1b, donde se aprecia el momento en que se deposita una gota
de coloide sobre un sustrato cuadrado (5 x 5 mmz).
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En esta tesis utilizamos una pipeta Pasteur (150 mm de largo y hecha con vidrio de
borosilicato neutro del tipo LBG N) para depositar una gota del coloide sobre el centro del
sustrato cuando éste se encuentra fijado al eje de giro, véase la figura A.1b. Una vez hecho
esto, se da un lapso de tiempo de entre 5 y 10 segundos para que el liquido se esparza hasta
forma una gota en posicidn de equilibrio y, en este momento se baja la cubierta y se activa la
secuencia de centrifugado programada.

A.3 Crecimiento de capas finas

La técnica que se utilizé para el crecimiento de heteroestructuras de dxidos complejos,
sobre las cuales posteriormente se realizaria la nanoestructuracion por via descendente, fue la
pulverizacién catddica por radio frecuencia (RF sputtering). El crecimiento de las capas
delgadas se realizd en uno de los equipos disponibles en el Institut de Ciéncia de Materiales de
Barcelona (ICMAB-CSIC), véase la figura A.2. Esta técnica constituye uno de los métodos fisicos
mas utilizados debido, principalmente, a su capacidad para realizar deposiciones de una
enorme variedad de materiales que van desde metales puros, pasando por aleaciones
magnéticas o no magnéticas, hasta materiales complejos como, por ejemplo, los éxidos
funcionales pertenecientes a las familias de las Perovskitas, manganitas, cobaltitas, etc.

A.3.1 Pulverizacion catddica por radio frecuencia (RF-sputtering)

Esta técnica consiste en la erosién de atomos de la superficie de un blanco
estequiométrico con algunos milimetros de grosor. La erosidn se realiza cuando el blanco se
somete a los multiples impactos de los atomos ionizados de un gas o mezcla de gases, el cual
es ionizado por medio de radiofrecuencia (13.56 MHz). Por ser un gas facilmente ionizable, no
reactivo, poseer una masa atomica relativamente elevada y, de un costo moderado, el argén
es el gas mas utilizado para realizar la erosion del blanco en ésta técnica. En nuestro caso,
cuando la capa a depositar es de un éxido complejo, debe incorporarse una porcion de
oxigeno al gas de trabajo para conseguir la correcta oxigenacion de la capa durante su proceso
de crecimiento.

Figura A.2 fotografia de la cdmara de pulverizacién catédica RF en el ICMAB-CSIC (izquierda) y el interior
donde se observa el calefactor incandescente y el plasma generado por el magnetrdn (derecha).

Una vez que se ha alcanzado la presion de trabajo deseada se enciende la fuente de
radiofrecuencia, con lo cual se enciende el plasma y se genera un potencial negativo sobre la
superficie del blanco que atrae a los atomos de argdn ionizado. Adicionalmente, como en
nuestro caso, se puede incrementar la poblacidon de iones de argdn sobre el blanco y, en
consecuencia, la velocidad de crecimiento de las capas, incluyendo un sistema de imanes
concéntricos en el montaje experimental. A este ultimo tipo de configuracidn se le conoce con
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el nombre de magnetrdn y, tal como se muestra en la figura A.4, consiste en proporcionar un
campo magnético alrededor del blanco con una orientacién determinada que, junto con la
orientacién del campo eléctrico, consiguen confinar a los iones de argdn en una trayectoria
cerrada en las inmediaciones de la superficie del blanco.

En la cdmara para el crecimiento de capas delgadas del ICMAB, figura A.5, la lectura y
control de todos los parametros asociados al proceso de crecimiento se realiza a través de una
aplicacién disefiada en lenguaje LabVIEW.

A continuacidn se especificaran los pasos a realizar a la hora de crecer una capa delgada:

> Se coloca el sustrato dentro de la ranura hecha a medida (5x5mm de lado y 0.5mm de
alto) de uno de los calefactores de la camara de vacio. La finalidad de la ranura que
presenta el calefactor es la de maximizar la superficie de contacto entre el calefactor y
el sustrato, con lo cual, se minimiza el gradiente térmico del sustrato durante todo el
proceso de crecimiento de la capa.

> Las condiciones de vacio para alcanzar un vacio base y una presidén de trabajo se
consiguen mediante el uso de una bomba rotatoria a paletas y una bomba
turbomolecular. Para alcanzar un vacio base con una presién alrededor de 2x10° torr
primero se realiza un vacio primario de 10 Torr con la bomba rotatoria y en este
punto se pone en marcha la bomba turbomolecular a su maxima velocidad. Este paso
es de gran importancia ya que asegura un ambiente limpio de impurezas durante el
proceso de crecimiento. Las impurezas que se retiran de la cdmara de crecimiento con
el vacio base y que pueden deteriorar la calidad de la capa pueden ser de distintas
naturalezas: vapor de agua, didéxido de carbono, o presencia de residuos organicos
presentes en la atmdsfera. Una vez alcanzado el vacio base se mantiene por un
periodo de 30 minutos para reducir ain mas la cantidad de residuos que pueden
deteriorar la calidad de las capas a crecer.

» Ahora se buscan las condiciones de trabajo, o en otras palabras, las condiciones de la
deposicién: temperatura, proporcién de gases y presion dentro de la cdmara. Primero
se incrementa la temperatura del sustrato hasta que alcance la temperatura de
deposiciéon (800 °C) y en este punto se fijan las revoluciones de la bomba
turbomolecular a 9000rpm vy se introduce la cantidad de mezcla de gases necesaria (Ar
80% y 0, 20%) que permita mantener estable la presidon de trabajo (330 mtorr en
nuestro caso).

> Antes de comenzar el crecimiento se realiza una limpieza del blanco (pre-sputtering)
para retirar las posibles impurezas que puedan haberse adsorbido sobre su superficie.
La limpieza se realiza durante 30 minutos y se utiliza la misma potencia que sera
utilizada para el crecimiento de la capa (15 W).

» Al concluir la limpieza del blanco se pasa a posicionar el sustrato debajo del magnetrén
y en este momento se comienza a contabilizar el tiempo de crecimiento, que
dependera del espesor de capa deseado ya que, mediante calibraciones previas se
conoce la relacién entre el espesor de la capa y el tiempo empleado en el crecimiento,
véase el apartado A.4.1.3

» Una vez cumplido el tiempo de crecimiento que ofrecerd el espesor deseado se
detienen ambas bombas y se procede a llenar la cdmara de oxigeno hasta que alcance
los 350 torr de presion y, en estas condiciones, se realiza un recocido in situ durante
una hora a 900°C para mejorar las propiedades cristalograficas y magnéticas de las
capas crecidas.

> Finalmente, para extraer la muestra de la cdmara de vacio se baja lentamente la
temperatura de la muestra hasta alcanzar la temperatura ambiente y se llena la
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camara con gas nitrégeno hasta equilibrar las presiones dentro y fuera de la cdmara,
con lo cual, se podra abrir la cdmara y acceder a la muestra.

> En algunas muestras, se mencionard en cada caso, es posible que se necesite realizar
algln recocido ex situ a presion atmosférica y en presencia de aire.

Ventajas e inconvenientes de la pulverizacion catddica (en particular de la RF)
Ventajas:

e Buena adherencia de la capa final al sustrato

e Crecimiento atomo a atomo

e Posibilidad de utilizar blancos aislantes

e Posibilidad de crecer materiales sobre grandes superficies

e Posibilidad de crecer materiales complejos con buena estequimetria
e Obtencidén de capas delgadas de buena calidad

Inconvenientes:

e Bajo ritmo de crecimiento

e Erosién no homogénea sobre el blanco ya que se realiza con forma de anillo
concéntrico

o Necesidad de trabajar a altas presiones

A .4 Técnicas de caracterizacion estructural y del espesor

Las técnicas que utilizan la combinacién de un detector y una fuente de rayos X para
estudiar la estructura cristalina de un material son ampliamente usadas en el area de ciencia
de materiales. Aunque el estudio de la fase cristalina de los materiales crecidos en esta tesis
fue hecho anteriormente, gracias a que la cristalinidad de las capas depende en gran medida
de las condiciones de crecimiento, debe hacerse periédicamente la caracterizacion estructural
de las muestras para comprobar que la fase obtenida presenta todas las caracteristicas
deseadas. La comprobacién periddica de la estructura cristalina de las capas crecidas en esta
tesis se llevo a cabo con la técnica de difraccidn de rayos X (XRD).

Junto con su capacidad para mostrar la estructura cristalina, las técnicas que utilizan
rayos X, como la reflectometria a angulo bajo (XRR), también pueden ser empleadas para
conocer con gran precision el espesor de capas con espesores de entre 1 y 1000 nm. Por lo
tanto, ya que en esta tesis se utilizaron tiempo de crecimiento que se traducen en espesores
dentro del rango de 1 a 1000nm, esta resulta ser una de las mejores técnicas para conocer el
espesor de las capas y asi poder calcular la rata de crecimiento de cada uno de los materiales
en funcién del tiempo (expresado en nm/min).

A continuacion se presentan los fundamentos de las técnicas de XRD y XRR utilizadas
para verificar la fase cristalina y conocer el espesor de las capas crecidas, respectivamente.

A.4.1 Difraccion de rayos X (XRD)

La técnica de utilizar los rayos X para conocer la estructura de la materia se ha vuelto
imprescindible en el area de ciencia de materiales desde sus comienzos en 1912 gracias a los
trabajos pioneros de Max von Laue, Walter Friedrich y Paul Knipping [1] y, el desarrollo
posterior de W. H. Bragg y W. L. Bragg [2]. Los rayos X son ondas electromagnéticas cuyas
longitudes de onda (A) van desde los 0.1 hasta los 100 A. Dentro del espectro
electromagnético, los rayos X se encuentran entre la radiacion alfa y la ultravioleta. Debido a
que el tamafo de A es comparable con las distancias interatémicas de los sélidos, el patron de
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difraccion que resulta de la interaccién de los rayos X con la materia constituye una
herramienta ideal para estudiar la estructura cristalina de cualquier sélido.

Para que se forme el patrén de difraccidn se requiere que la muestra presente un orden
cristalografico de largo alcance, por lo cual, se requiere que el espesor de la capa delgada a
analizar sea de al menos 5nm. Esto no resulta un impedimento en nuestro caso ya que el rango
de espesores crecidos en esta tesis esta entre los 14 y 50 nm.

Para realizar conocer la estructura cristalina de las capas se emplearon dos de las
modalidades de trabajo que pertenecen a la técnica de difraccién de rayos X: el barrido en
thata-2theta y el mapa del espacio reciproco. A continuacion se describiran las dos
modalidades utilizadas y la informacion cristalografica que se extrae a partir de ellas.

Barrido en Theta-2Theta (6-20)

Los barridos 6-20 se realizaron indistintamente en dos equipos (Siemens D-5000 vy
Rugaku RU-200B, ver especificaciones abajo) de los que dispone el Servicio de Difraccion de
rayos X dentro del ICMAB-CSIC. Ambos equipos trabajan utilizando la geometria simétrica, por
lo cual el vector normal de la superficie de la muestra es paralelo al plano de difraccion. Lo que
lleva a que el dangulo de incidencia sea igual al dngulo de difraccién durante todo el barrido. En
ambos instrumentos, el barrido se realiza manteniendo la fuente de rayos X inmévil mientras
que la muestra rota para barrer en el angulo de incidencia () mientras que el detector debe
rotar el doble del angulo que rota la muestra (20) para mantenerse en la direccién del angulo
reflejado.

Debido a que las capas crecidas en esta tesis pueden ser consideradas monocristalinas y
a que se utiliza la geometria simétrica, cada pico en el difractograma que resulta de aplicar la
modalidad 0-26 esta asociado Unicamente a la familia de planos paralelos a la superficie de la
muestra. Por lo tanto, gracias a que las redes cristalinas de nuestros materiales pueden ser
tomada de manera que los ejes a y b estén contenidos en el plano, mientras que el eje ¢
apunte a lo largo de la normal a la superficie, entonces, la familia de picos que apareceran en
el difractograma sera la (00l). Utilizando la ley de Bragg, puede calcularse directamente el
parametro de celda fuera del plano (c) de nuestra capa a partir de la posicion de cualquiera de
los picos que aparecen en el difractograma. Es importante sefialar que en el difractograma
apareceran tanto los picos que difractan en la capa y como los que difractan en el sustrato vy,
debido a que generalmente sus parametros de red ligeramente diferentes, estos apareceran
ligeramente desplazados en el difractograma. Por tanto, debe seleccionarse el que
corresponda en funcién del parametro de red que se quiera calcular. Por lo general, como en
nuestro caso, identificar los picos de difraccién asociados a la capa no resulta dificil gracias a
qgue las posiciones de los picos asociados al sustratos son bien conocidas. Otro punto
importante es que los resultados de emplear esta modalidad no aportan informacién sobre los
valores del parametro de celda en el plano (a y b). Para conocer los parametros de celdaayb
de nuestras capas se empleé la segunda modalidad de trabajo, cuyo funcionamiento se
explicara mas adelante.

En la geometria simétrica, los picos de difraccién en el difractograma corresponden con
las familias de planos paralelos a la superficie (00I), cuyas posiciones en el difragtograma se
corresponden con la ley de Bragg:

Zdhk|Sen9:nk (Al)
Donde dy es la distancia entre planos de la familia (hkl), n es un nimero natural y, A es

la longitud de onda del haz de rayos X incidente. A partir de esta sencilla relacién podemos
calcular el parametro de celda de nuestras capas.

Especificaciones de los equipos utilizados:
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e Siemens D-5000: -Tubo de rayos X ceramico operado a 45 kVy 35 mA
-Anodo de Cu con focalizacién fina y lejana (LFF)
-Lineas de emisién Ky y Ky, con longitudes de onda de
1.54056 y 1.54439 A, respectivamente.
-Detector de centelleo con monocromador para filtrar las
difracciones provenientes de la linea K,

e Rigaku RU-200B: - Tubo de rayos X operado a 50 kV y 80 mA
-Anodo rotario de Cu
-Lineas de emisién Ky, y Ky, con longitudes de onda de
1.540598 y 1.544418 A, respectivamente.
-Detector de centelleo con monocromador para filtrar las
difracciones provenientes de la linea K,

Mapa del espacio reciproco (Q-plot)

Debido a que con el barrido simétrico 6-20 Unicamente puede extraerse el parametro de
red c, utilizaremos un barrido asimétrico para observar los picos de difraccién provenientes de
alguna familia de planos a partir de la cual podamos extraer alguno de los parametro de celda
en el plano (a 6 b). Esto nos permitira conocer el estado de tension de las capas crecidas.
Gracias a que la estructura cristalina de todas las capas crecidas puede ser descrita con una red
tetragonal, los valores de los pardmetro de red a y b serdn iguales y, por consiguiente, nos
bastara saber uno de ellos para completar la caracterizacién estructural de nuestras capas
delgadas.

Debido a que el pico de reflexion de la familia de planos (103) es uno de los mas
intensos dentro de los que puede extraerse el valor del parametro de red en el plano, fue el
elegido en todas las ocasiones que realizamos el barrido asimétrico.

El barrido asimétrico se realiza en dos dimensiones con el movimiento secuencial de dos
de los dangulos geométricos de la muestra alrededor del pico de la familia de planos (103), de
manera que se obtiene lo que se denomina un mapa del espacio reciproco, también conocido
con el nombre de Q-plot.

6100
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Q, (10" rlu)

5900+
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1900 2000 2100
Q_ (10" rlu)
Figura A.3: Q-plot de una capa delgada (~40nm) de LSMO/STO con un recubrimiento de Au
(~4nm) alrededor del pico de difraccién (103) y en unidades de red reciproca (rlu).

Para un caso como el nuestro en que se tienen capas finas sobre sustratos, el Q-plot

muestra los picos de difraccion de la familia (103) tanto del sustrato como de la capay, a partir
del valor Q, respectivo, (si Q es el vector de onda en el plano del espacio reciproco, entonces
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Q, es la proyeccién de Q sobre la superficie de la muestra), entonces se calcula el
correspondiente parametro de celda en el plano. Si en el Q-plot, el pico de la capa fina y el del
sustrato tienen el mismo valor de Q,, entonces se dice que la capa estd completamente
tensionada y, por tanto, la capa y el sustrato comparten los mismos valores de parametro de
red en el plano, tal como se observa en la figura A.3.

Utilizaremos las unidades del espacio reciproco (rlu) para representar las Q-plots en este
trabajo. Para realizar la conversién de unidades entre rlu y A™* tanto para Q, como Q, se utiliza
la siguiente relacién:

Q; [A™=(2/1) Qi [rlu] (A.2)

Donde A es la longitud de onda de rayos X (expresada en Amstrongs). Por otra parte,
debido a que se trata de la familia de planos (103) la relacién entre los parametros del espacio
reciproco y el espacio real son las siguientes:

a= (1/a*) (A3a)
c=(3/c*) (A.3b)

Finalmente, de las ecuaciones A.X y A.X se desprenden las siguientes relaciones con las
qgue se pueden calcular los pardmetros de red “a” y “c” , tanto para el sustrato como para la
capa fina, a partir de las coordenadas Q, y Q,, (en unidades de rlu), del correspondiente pico de

difraccion (103):
a=(\/2.Q)) (A.4a)

c=(3.1/2.Q,) (A.4b)

Todas las Q-plots contenidas en esta tesis fueron realizadas en el difractdmetro Bruker-
AXS, modelo D8 Advance disponible en los servicios de difraccion de Rayos X del ICMAB-CSIC,
el cual cuenta con las siguientes especificaciones:

-Tubo de rayos X operado a 40 kV y 40 mA

-Anodo de Cu con focalizacién fina y lejana (LFF) tipo KFL 2K
-Linea de emisidn K,;=1.541840 A

-Detector proporcional bidimensional

A.4.2 Reflectometria de rayos X a angulo bajo (XRR)

La reflectometria a dngulo bajo fue utilizada en este trabajo para determinar tanto el
grosor como la rugosidad de las capas finas.

La fisica que explica el comportamiento de las curvas que resultan de ejecutar la XRR
sobre capas finas proviene de las férmulas del formalismo de Fresnel aplicadas al caso de la
reflexion y refraccién Opticas sobre multicapas con intercaras suaves. Estas ecuaciones
explican la interferencia que se produce entre el haz que se refleja de la intercara y el haz que
se refleja de la superficie de la muestra [3].

El instrumento utilizado para realizar la XRR , el Rigaku RU-200B, es uno sobre el que
también se puede hacer el barrido 6-20 y cuyas especificaciones se dieron arriba. Para realizar
la XRR se utilizd la geometria simétrica y se comienza barriendo desde un angulo de 0, donde
no se observa sefial de la reflexién, y se completa el barrido cuando ya se tienen registradas al
menos unas ocho oscilaciones de la intensidad en el detector. A partir valor del angulo donde
se producen cada uno de los picos esta relacionado con el espesor de la capa mediante la
siguiente relacién:
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Sen’(0,)=Sen’(0,) + n® (/2d) (A.5)

Donde 6, corresponde con el dangulo donde se produce el maximo de orden n, 6, es el
angulo mds bajo para el cual hay deteccidn de la reflexidn, n es un nimero entero y representa
el orden del pico, A es la longitud de onda del haz incidente y, d es el espesor de la capa con las
mimas unidades que se introduce A.

Una manera muy precisa y comunmente usada para calcular el espesor de la capa a
partir de una curva de XRR resulta de realizar un ajuste lineal de la curva 0, versus n’ (aqui se
puede hacer la aproximacion Sen’(8,)~ 0, ya que 0, es pequefio), ya que de la pendiente del
ajuste se desprende el valor del espesor de la capa.

A.5 Técnicas de microscopia

A.5.1 Microscopia de fuerzas atdbmicas (AFM)

El microscopio de fuerzas atémicas (AFM) es un instrumento que mide indirectamente
las fuerzas atémicas de interaccidon entre una punta y la muestra. En el AFM se miden los
cambios que sufre un ldser cuyo camino dptico pasa por la base de la punta de AFM. Este
montaje permite al AFM medir el comportamiento de la punta, comparado con unas
condiciones iniciales, por efecto de su cercania con la muestra.

Debido a la sensibilidad del AFM frente a pequefos cambio de topografia, debe
procurarse en todo momento que la superficie de la muestra contenga la menor cantidad de
imperfecciones posible. Es por ello que en esta tesis, dentro de la descripcion de aquellos
experimentos donde se utiliza el AFM siempre se hard mencion de los métodos utilizados para
preservar la limpieza de la superficie de las muestras.

Las medidas fueron realizadas con los diferentes equipos de AFM que se encuentran en
el ICMAB-CSIC. La escogencia del equipo y del modo de trabajo dependid de las exigencias
técnicas de cada experimento. Se selecciond el AFM Molecular Imagine modelo PicoSPM para
la caracterizacidon morfoldgica de la superficie debido a su buena resolucién espacial, y el AFM
Nanotec modelo Cervantes para los experimentos en donde se aplicé una diferencia de
potencial eléctrico entre la punta y la muestra, ya que, este uUltimo es el Unico que permite
alcanzar los valores de corriente tipicos requeridos en los experimentos de conduccién. Es
importante sefialar que los experimentos de conduccidn se realizaron en colaboracién con el
grupo de investigacién liderado por la Profesora Carmen Ocal y que pertenece al ICMAB-CSIC.

Los modos de trabajo en los que se empled la técnica de AFM a lo largo de esta tesis fueron los
siguientes:

Modo topogrdfico de no contacto

Se escogid este modo de trabajo por ser uno de los mejores a la hora de caracterizar la
morfologia de la superficie. Se utilizd la amplitud de oscilacion como canal de
retroalimentacion, de manera que el AFM compara y corrige (si es necesario) en cada punto de
muestreo, la distancia entre la punta y la muestra con la finalidad de mantener constante la
amplitud de oscilacién fijada. El por qué de la ventaja de este modo de trabajo se debe a que la
punta no entra en contacto con la superficie de la muestra y, por tanto, se minimiza la
posibilidad de que, durante el barrido, la punta cambie la forma ¢ recoja alguna particula
adherida a la superficie de la muestra. Debido a que en el modo de no contacto se cumple que,
para una misma frecuencia de barrido, mientras mayor sea la frecuencia de resonancia mejor
sera la resolucion espacial de la imagen, entonces se escogié el modelo de punta con la mayor
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frecuencia de resonancia (300-340 kHz) de la marca NanoSensor (constante eldstica de ~48
N/m).

Modo de sensibilidad de corriente (CS-AFM)

Con este modo de trabajo se puede caracterizar e incluso cambiar, como en el caso de
aquellos experimentos de cambio de resistencia (véase el capitulo X), las propiedades de
conduccién electrénica de las muestras. Para cerrar el circuito eléctrico y poder realizar las
medidas el montaje experimental deben cumplirse siguientes tres requisitos: el primero es que
debe utilizarse una punta de AFM conductora, el segundo es que la muestra debe estar
eléctricamente conectada vy, el tercero, es que para hacer la medida la punta debe estar en
contacto fisico con la muestra

Para las muestras que utilizaremos en esta tesis, las cuales estdn formadas de algun
material conductor sobre un sustrato (o alguna otra capa) aislante, se debieron disefiar y
construir soportes que permitieran realizar la conexidn eléctrica sobre la muestra

Las medidas de CS-AFM se hicieron aplicando sobre la muestra una fuerza de entre 400
y 1200 nN y el pardmetro de retroalimentacién usado en los mapas de corriente fue el valor de
la fuerza normal, de manera que la fuerza aplicada por la punta sobre la superficie se mantuvo
constante durante todo el barrido. Para realizar el modo de CS-AFM se seleccionaron unas
puntas que, debido a su constante elastica (~48 N/m), también pueden ser utilizadas bajo el
modo de no contacto. La escogencia de este modelo de punta se ve justificada por el hecho de
qgue en algunos experimentos combinan el uso del modo de CS-AFM y el modo de imagen del
potencial de superficie, del cual se hablard en el préximo parrafo. En cuanto al tipo de
recubrimiento que llevan consigo todas las puntas conductoras, funcionaron igual de bien las
recubiertas de Pt/Ir que las recubiertas con diamante dopado con Boro

Modo para obtener imagen del potencial de superficie (SP)

La imagen adquirida en el modo de potencial de superficie representa el voltaje efectivo
de la superficie de la muestra, el cual se extrae del voltaje de compensacién que debe aplicarse
a la punta del AFM para minimizar la fuerza electrostatica entre la punta y la muestra. Para
minimizar la influencia de la interaccion de van der Waals de la sefial del potencial de
superficie se utilizd el método de dos pasadas en cada una de las lineas del barrido: la primera
pasada se hace en el modo topografico de no contacto con la finalidad de almacenar el perfil
topografico de la muestra mientras que, el potencial de superficie se mide en la segunda
pasada, donde el barrido se hace reproduciendo el perfil topografico almacenado pero con
separacion mayor entre la punta y la muestra (generalmente entre 5 y 20 nm). Gracias a que
en la segunda pasada la punta viaja a una misma distancia de la superficie durante todo el
barrido se consigue una mayor relacion sefial ruido de la sefial de potencial de superficie. Es
importante sefialar que durante la segunda pasada se suprime la sefal alterna que, durante la
primera pasada, generaba la vibracién de la punta pero al mismo tiempo, también sobre la
punta, se activa una sefial oscilatoria de voltaje con la siguiente forma:

V.. Sen (ot) (A.6)
Esta nueva sefal puede generar un movimiento oscilatorio de frecuencia ® sobre la
punta si, en ese punto, entre la superficie y la punta existe una diferencia de potencial DC. Esto

se debe a que la fuerza eléctrica que sufre la punta debido al potencial de superficie viene
expresada por la siguiente relacion:

dac
F = (55) AVyc Ve Sen(ot) (A.7)

Donde (dC/dz) es la derivada de la capacitancia entre la punta y la muestra en la
direccion vertical y Ddc es la diferencia de potencial DC entre la punta y la muestras (Vounta — V
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muestra). D€ mManera que midiendo la amplitud de oscilacién de la punta se puede extraer el
potencial de superficie de cada punto de medicién. En la practica, el valor efectivo del
potencial de superficie en cada punto se busca utilizando el siguiente procedimiento: se hace
un barrido de voltajes DC sobre la punta hasta encontrar el valor que elimina la fuerza
oscilatoria sobre la punta. Por tanto, a partir de la ecuacién A.X se deduce el potencial de
superficie a partir del potencial DC requerido para que la fuerza eléctrica entre punta y
muestra sea cero.

Modo para obtener imagen de las fuerzas magnéticas (MFM)

Al igual que la interaccién de cardcter eléctrico con la que se mide el potencial de
superficie, la interaccién de caracter magnético entre la punta y la muestra es de largo alcance
si se compara con la interaccién de van der Waals. Por tanto, para medir el magnetismo en la
superficie de la muestra se utilizé una variante de la estrategia de dos pasada que se utiliza
para medir el potencial de superficie y, cuya explicacién, puede verse en la descripcion de éste
modo de trabajo. La primera pasada de esta versidn se realiza de la misma manera que en el
caso en que se mide el potencial de superficie, sin embargo, después de aumentar la distancia
entre la punta y la superficie (unos 30nm) se mantiene la oscilacidn sobre la punta. Debido a
gue en esta oportunidad se utiliza una punta imantada, la interaccion magnética entre la punta
y la muestra en cada punto de medicidon se refleja en un cambio de las condiciones de
resonancia libre de la punta (amplitud, fase y frecuencia).

Para que las puntas puedan ser imantadas deben estar recubiertas de un material
magnético. En todas las oportunidades en que se empleé el modo de MFM se utilizaron las
puntas comerciales de silicio cubiertas con Co/Cr y de una constante elastica de 3 N/m de la
marca Nanoworld. Antes de cada experimento se acercé un iman a la punta de AFM para
magnetizarla y, la direccién de magnetizacién seleccionada fue la que esta a lo largo de la
punta, es decir, perpendicular a la superficie de la muestra.

El parametro de retroalimentacion que fue usado en todos los experimentos donde se
emplea el modo MFM fue el de la frecuencia y la sefial utilizada para medir el caracter
magnético de la muestra fue la fase. Cuando la punta se encuentra encima de una zona
magnética el gradiente vertical de la interaccion magnética genera un cambio en la frecuencia
libre de resonancia que, a su vez, se traduce en una diferencia de fase entre la seial eléctrica
enviada para forzar la vibracién de la punta y la respuesta oscilatoria de ésta. De esta manera
la sefal de diferencia de fase puede ser utilizara para mostrar el gradiente de la fuerza
magnética de una superficie. El cardcter magnético de una muestra también puede ser medido
utilizando los cambios que se generan en la sefial de amplitud libre de la punta, sin embargo,
no se escogid esta modalidad porque la seiial resultante ofrece una peor relacién sefial ruido y
es mas susceptible a la presencia de artefactos.

A.5.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmisién resultd ser una técnica de gran utilidad a lo
largo de esta tesis, tanto para conocer de primera mano la calidad de las nanoparticulas
destinadas al autoensamblaje asi como también, para medir el espesor y la calidad de las
heteroestructuras crecidas por pulverizacién catddica.

Las micrografias de TEM que se presentan en esta tesis fueron realizadas en dos
instrumentos:

El Jeol 2010F de los servicios cientifico técnicos de la UB, capaz de trabajar con un
voltaje de aceleracion de 200 kV, se usé para recoger las micrografias de alta resolucion vy, el
equipo Jeol 1210 disponible en el ICMAB-CSIC, el cual fue operado con un voltaje de
aceleracién de 100 kV, se usé para las micrografias de baja resolucion.
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A.5.3 Microscopia electrénica de barrido/anélisis quimico (SEM/EDAX)

El nuevo microscopio de barrido adquirido por el ICAMB-CSIC se convirtié en una
herramienta enormemente Util desde que entrd en funcionamiento. En esta tesis se explotd
no sdlo su capacidad para tomar imagenes de gran resolucion espacial, sino que en unos casos
también se explotd su capacidad para hacer un andlisis quimico de las muestras mientras que,
en otros casos, se utilizd para realizar la litografia con haz de electrones. De hecho, su
capacidad para realizar litografia con haz de electrones se explotd de tal manera que tres de
los capitulos de esta tesis incorporan esta técnica.

El nombre comercial del equipo utilizado es 200FEI de la marca Quanta, véase la figura
A.4. El gran responsable de que este equipo pueda realizar imagenes de gran resolucién
espacial (puede alcanzar una resolucion lateral de 1nm) es su fuente de emisién por campo.

e Y S

Figura A.4: Fotografia del SEM/EDAX empleado para la caracterizacién de las muestras.

A.5.4 Microscopia de los electrones emitidos por fotoexitacion (PEEM)

En esencia, un microscopio de electrones emitidos por fotoexitacion es muy similar a un
microscopio éptico de luz en el sentido que utiliza una serie de lentes y aperturas para mostrar
una imagen magnificada de una muestra. La diferencia entre ambos microscopios radica en la
6ptica dentro del PEEM esta disefiada para operar con electrones en vez de fotones. En el
PEEM, los electrones con los que se forma la imagen provienen de los multiples mecanismos
de desexcitacion que se desencadenan después de la fotoexitacion de un material
(generalmente se utiliza una fuente de luz ultra-violetas o un haz de rayos X).

Similarmente a como se hace en los microscopios que usan la dptica convencional, en el
PEEM también se acerca mucho la lente objetivo (generalmente a 2 6 3 milimetro de la
muestra) con la finalidad de obtener una buena resolucién espacial, (la maxima resolucion
espacial de este instrumento es de 20nm). El incremento de resolucién espacial que se obtiene
con esta configuracion también disminuye el espacio por donde se puede iluminar la muestra,
por lo cual, el angulo de incidencia con respecto al plano de la muestra se ve limitado a unos
pocos grados (entre 15 y 25°). A su vez, el bajo dangulo del haz incidente hace que disminuya el
numero de electrones despedidos en la direccion normal de la muestra, que es precisamente
donde se encuentra el camino éptico del PEEM. Para contrarrestar esta disminucién en el
numero de electrones se atraen los electrones que abandonan la muestra aplicando una
diferencia de potencial entre la entrada del PEEM y la muestra. En nuestros experimentos
usamos una diferencia de potencial de 10kV.

Con lo dicho hasta ahora el PEEM se presenta como una técnica inferior cuando se
compara con otras técnicas de microscopia como el SEM 6 el TEM, sin embargo, el enorme
potencial del PEEM aflora cuando se desea estudiar el magnetismo de una muestra. En la
actualidad, muchas de las muestras magnéticas que se desean caracterizar estas formadas por
una pila de capas magnéticas y no magnéticas. Por lo general, el elemento quimico
responsable del magnetismo en cada una de las capas magnéticas es diferente y, parte de la
caracterizacion magnética consiste en conocer el estado magnético de cada una de las capas
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de la pila. Es aqui donde la técnica del PEEM se vuelve superior que las otras técnicas de
microscopia ya que, el uso de una fuente de luz monocromatica (como por ejemplo la
proveniente de un sincrotrdn), permite seleccionar el elemento a estudiar y, todo ello, con una
gran resolucion lateral, (la maxima resolucion lateral para la identificacion de elementos
quimicos es de unos 50nm). De hecho, cuando se usa en combinacién con una fuente de luz
monocromatica, la técnica de PEEM resulta tan poderosa que sélo existe otra técnica capaz de
ofrecer al mismo tiempo una selectividad del elemento quimico junto con una buena
resolucién espacial: se trata de la microscopia de transmisién con luz monocromatica (XTM)

[4].

Otra circunstancia en la que la técnica de PEEM resulta superior, cuando se compara con
el resto de técnicas utilizadas para obtener imagenes del cardcter magnético de la superficie,
se produce cuando las zonas de interés son pequefas (dimensiones menores que 1 um) o se
encuentran adyacentes entre si. La técnica de microscopia que utiliza el efecto Kerr tiene peor
resolucién lateral que el PEEM (alrededor de 0.5 um) porque utiliza luz que pertenece al rango
visible.

Por tanto, debido a que uno de los objetivos de esta tesis es avanzar en la comprension
del fendmeno de interruptor de corriente sobre las capas de LSMO/STO y a que, las
dimensiones de las zonas donde la resistencia fue modificada son de menos de 2 um, se
decidié utilizar la técnica de PEEM para realizar la caracterizacién magnética de este tipo de
muestras.

Todas las medidas de esta tesis donde se usd el PEEM se realizaron con un haz de luz
monocromatica proveniente de un sincrotréon. Las medidas fueron realizadas con la ayuda del
Dr. Sergio Valencia en el PEEM de la linea UE49_PGM del sincrotrén de Berlin (BESSY).

El PEEM se utilizé en esta tesis para la caracterizacion magnética de los diferentes
estados presentes (alta y baja resistencia) en el fendmeno de interruptor de resistencia en
capas de LSMO/STO. Debido a que el elemento quimico responsable del magnetismo en
nuestras muestras es el manganeso, el rango de energias utilizado se encuentra alrededor del
borde de absorcién de este elemento. Las lineas escogidas para formar el contraste en las
imagenes de PEEM fueron las L, 3 del manganeso.

La versatilidad que posee un sincrotron para generar haces con diferentes
polarizaciones y valores de energia ha dado lugar a diversos modos de trabajo con el PEEM. A
continuacién se describen los modos de trabajo utilizados en esta tesis y la informacion
magnética que se extrae con cada uno de ellos:

Espectroscopia local de absorcion de rayos X

Con este modo de trabajo se uso para conocer la valencia del manganeso tanto en las
zonas de baja resistencia como en las zonas de alta resistencia. Para formar el espectro de
absorcién del elemento en cuestion, se tomaron imagenes con el PEEM a medida que se
cambia la energia de haz incidente alrededor del valor del borde de absorcién de las lineas L3
del manganeso. Debido a que el rendimiento de electrones despedidos de la muestra depende
de la energia del haz incidente, se puede construir el espectro de absorcidon de una regién de la
muestra a partir del brillo de dicha regién en funcién de la energia incidente.

Dicroismo circular magnético con rayos X (XMCD)

Con este modo de trabajo se obtuvieron imdagenes de los dominios magnéticos en la
superficie de una muestra. Debido a que los dominios con diferentes direcciones de
magnetizacién tienen diferente probabilidad de absorber energia cuando son excitados con
una luz polarizada circularmente, entonces la cantidad de electrones que emergen de la
superficie también depende de la direccién de la magnetizacion. De esta manera se puede usar
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el contraste de la imagen obtenida con PEEM para observar la configuracién de dominios
magnéticos en la superficie. Para obtener las imagenes de MXCD siempre se fija la energia del
haz en el borde de absorcidon de la linea con mayor rendimiento, en este caso la L3 del
manganeso.

A.6 Caracterizacion magnética y de transporte electronico

A.6.1 Conteo de todos los electrones emitidos por fotoexitacion (TEY)

Esta es una técnica se asemeja a la del PEEM en el sentido de que también es un técnica
de superficie y que, cuando la fuente de fotoexitacion es monocromatica (como la luz
proveniente de un sincrotrdn), puede medir el espectro de absorcion de un elemento quimico
en concreto. La mayor diferencia entre las técnicas de TEY y la de PEEM es que la primera no
es una técnica de microscopia y, por tanto, no es capaz de identificar de qué parte de la
muestra proviene la sefal medida. La técnica de TEY recoge todos los electrones que emanan
de la superficie de una muestra y que son producto de la fotoexitacidon. Para recoger los
electrones se realiza una conexién eléctrica entre un contador de electrones y la muestra. De
manera que el espectro alrededor del borde de absorcién de un elemento puede ser
construido con el conteo de electrones en funcién de la energia de la luz incidente.

En el caso especifico de las muestras magnéticas, el caracter magnético de la superficie
de una muestra puede ser evaluado a partir del analisis del espectro (alrededor del borde de
absorcién) del elemento quimico responsable del magnetismo. Esto se debe a que la forma del
espectro depende de la proporcion entre los distintos estados de valencia del elemento
quimico evaluado.

Aunque el TEY es una técnica de superficie, ésta también puede utilizarse para estudiar
un material que se encuentra recubierto por otro, siempre y cuando se cumplan las dos
condiciones siguientes: la primera es que el elemento quimico seleccionado no se encuentre
presente en el recubrimiento y, la segunda es que el recubrimiento sea delgado (generalmente
menor que 4 nm). Debido a que las muestras usadas en esta tesis para estudiar los efectos de
la composicidon de la barrera aislante sobre el comportamiento de la unién tunel cumplen
ambos requisitos, entonces se usé la técnica de TEY para estudiar las propiedades magnéticas
del LSMO en la intercara con la barrera tunel. Los resultados de la técnica de TEY, junto con la
medida directa del espesor de las barreras realizada con TEM, fueron fundamentales para
interpretar las curvas del transporte electrénico de las uniones tunel construidas y, cuyos
resultados, se encuentran en el capitulo X.

Debido a que el responsable del comportamiento magnético de la capa de LSMO es el
manganeso y a que, el borde de absorcién con mayor conteo de electrones es la L3, se escogio
la energia de este borde de absorcién para recoger el espectro.

Todas las medidas de esta tesis donde se usé el PEEM se realizaron con un haz de luz
monocromatica proveniente de un sincrotréon. Las medidas fueron realizadas con la ayuda del
Dr. Sergio Valencia en el PEEM de la linea UE46_PGM _1 del sincrotrén de Berlin (BESSY).

A.6.2 Magnetémetro con bobinas superconductoras (SQUID)

Las medidas de magnetometria que se encuentran a lo largo de esta tesis fueron
realizadas con un “sistema de medicion para propiedades magnéticas” basado en el uso de
una fuente AC y un magnetémetro que funciona con la tecnologia SQUID (SQUID son las siglas
usadas para referirse a cualquier aparato que mide el efecto de interferencia entre anillos
superconductores). El sistema de medicién para propiedades magnéticas utilizado es el
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modelo MPMS-XL de la compafiia Quantum Design y se encuentra en el ICMAB-CSIC, véase la
figura A.5.

e

Figura A.5: Fotografia del magnetémetro tipo SQUID empleado

El magnetdmetro utilizado estd concebido para ser capaz de realizar distintos tipos de
medidas de caracter magnético, sin embargo, en esta tesis sélo lo utilizaremos con los
siguientes fines:

e Para medir el comportamiento de la susceptibilidad magnética en funcién de
la temperatura. Medida que se encuentran en el capitulo X de esta tesis y que
forma parte de la caracterizacidn magnética de las nanoparticulas de cobalto.

e Para medir el comportamiento de la magnetizacion en funcién de la
temperatura. Medidas que se encuentran en el capitulo X de esta tesis y que
sirvieron para extraer los valores de la temperatura de Curie y el de la
magnetizacion de saturacidn de las capas finas de LSMO/STO.

A.6.3 Sistema de medicion de propiedades fisicas (PPMS)

Para investigar las caracteristicas del transporte de electrones de las nanoestructuras de
LSMO/STO se midié el comportamiento de la resistencia frente a diversos parametros como:
la temperatura, el campo magnético o la corriente aplicada. Para evaluar el comportamiento
de la resistencia se calculo su valor en cada instante dividiendo la diferencia de potencial de los
terminales de la muestra entre el valor de la corriente que circula a través de ella.
Dependiendo del experimento se utilizé la configuracidn de medida con dos o cuatro puntasy,
dependiendo del pardmetro frente al cual se midid la resistencia, se utilizé uno de los
siguientes instrumentos:

e Un multimetro para medir la resistencia a temperatura ambiente y en ausencia de
campo magnético.

e Un “sistema de medicién de propiedades fisicas” (PPMS) para aquellas medidas con
campo aplicado y/o a temperaturas distintas de la ambiente.

El multimetro utilizado para recoger la resistencia a temperatura ambiente y en
ausencia de campo magnético fue el modelo 2400 de la marca Keithley. Este instrumento
resultd ideal para nuestros propdsitos porque una de las tareas para la que fue concebido es
precisamente para medir el valor de la resistencia. Una de las opciones que vienen
incorporadas de fabrica en este multimetro, y que utilizamos con frecuencia en esta tesis,
permite programar la medicidon de los valores de voltaje durante un barrido en corriente. El
uso de esta opcidn permitid trazar facilmente el comportamiento de la resistencia en funcién
de la corriente aplicada. Todas las medidas realizadas con este instrumento se hicieron en
modo de corriente directa y, a menos que se diga lo contrario, todas las medidas de las cuales
se extrajo el valor de la resistencia se hicieron aplicando un valor de corriente a través de la
muestra y midiendo la diferencia de potencial entre sus terminales. Para la conexion eléctrica
entre los terminales del multimetro y los de la muestra se utilizé una estacidn de puntas. La
estacion de puntas consiste en un conjunto de cables que por un extremo estan conectados al
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instrumento de medida y, por el otro extremo, terminan en puntas metalicas con las cuales se
hace presion sobre los terminales de la muestra.

Para recoger el comportamiento de la resistencia en presencia de campo aplicado y/é
temperatura distinta de la ambiental se utilizé un sistema de medicién de propiedades fisicas
(PPMS) de la marca Quantum Desing que se encuentra en el ICAMB-CSIC, véase la figura A.X.
Ademas de un controlador de temperatura y campo magnético de gran precision, este
instrumento incorpora su propia fuente de corriente y medidor de diferencia de potencial con
capacidad para medir hasta tres muestras de manera secuencial. Adicionalmente, entre sus
posibilidades se encuentra la de ejecutar secuencias de medida previamente programadas.
Esta Ultima capacidad resulto de gran utilidad para recoger el comportamiento de la
resistencia de nuestras muestras en funcién de la temperatura.

Figura A.6: Fotografia del PPMS empleado

Todas las medidas realizadas con el PPMS de las que se extrajo el valor de la resistencia
se hicieron aplicando un valor de corriente a través de la muestra y midiendo la diferencia de
potencial entre sus terminales. Dependiendo de las caracteristicas de la medida y de la
muestra, la fuente de corriente utilizada fue una de tipo DC o AC. En aquellos experimentos
donde las caracteristicas de la medida y de la muestra permitian el uso de cualquiera de las
dos fuentes, se prefirid el uso de la AC debido a que ésta posee una mayor sensibilidad de
medicion. La razén por la que la fuente AC tiene mayor sensibilidad de medicién que la DC
radica en que la corriente aplicada presenta una frecuencia de onda y, por tanto, pueden
emplearse filtros de sefal para remover las distorsiones presentes en la sefial de voltaje
medida. El empleo de filtros es un recurso valido para mejorar la sensibilidad de medida en
este caso porque generalmente, la forma y la frecuencia de la sefial que se mide (la diferencia
de potencial) se asemejan a la forma y la frecuencia de la sefial introducida (la corriente). Las
distorsiones que pueden removerse con el empleo de filtros son las siguientes: el ruido que se
produce a determinadas frecuencia (ya que podemos seleccionar un valor de frecuencia entre
1Hz y 1kHz), cualquier desfase de voltaje DC entre la fuente y el instrumento de medida v,
cualquier error proveniente de la falta de sincronizaciéon temporal entre la fuente y el
instrumento de medicién.

El PPMS utilizado esta concebido para ser capaz de realizar distintos tipos de medidas para
caracterizar el transporte de electrones, sin embargo, en esta tesis sélo lo utilizaremos con los
siguientes fines:

e Medir la resistencia de la muestras en funcion de la temperatura a un valor fijo de
corriente aplicada. Esta medida puede estar hecha en ausencia o en presencia de
campo magnético.

e Medir la magnetoresistencia de la muestra, es decir, medir la resistencia en funcion del
campo magnético aplicado a una temperatura fija.

e Medir el cambio de la resistencia de la muestra en funcidn de la corriente aplicada.
Esta medida se hizo a valores fijos de temperatura y el campo magnético.
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Es importante mencionar que las medidas con el PPMS se realizan con la muestra dentro
de un criostato. Un soporte que se acopla con los terminales eléctricos dentro del criostato
sirve de intermediario para establecer las conexiones eléctricas entre el PPMS y la muestra,
por lo cual, para realizar las medidas con el PPMS se debieron conectar eléctricamente los
terminales del soporte intermediario con los de la muestra. Dependiendo de las caracteristicas
del experimento, en esta tesis se utilizaron dos tipos de soporte: los del tipo estandar y los del
tipo rotatorio, véase la figura A.7.

Figura A.7: Fotografia de dos soportes portamuestras del PPMS

En los primeros experimentos donde se combind la técnica de AFM y la de PPMS resulté
dificil emplear la técnica de AFM con la muestra fijada al soporte del PPMS. Esta dificultad se
presentd con los dos tipos de soportes disponibles y se solventé introduciendo una plataforma
de conexiones que permitié utilizar un mismo portamuestras tanto para el AFM como para el
PPMS, véase la figura A.8.

Figura A.8: Fotografia del portamuestras modificado con la finalidad de que pudiese ser
empleado tanto por el AFM como por el PPMS.

Las conexiones eléctricas entre los terminales de las muestras y los soportes para ser
empleado en el PPMS se hicieron a través de un hilo de aluminio (20 um de didmetro) v,
dependiendo del experimento, para realizar los contactos eléctricos en los terminales se utilizd
la pintura de plata o un instrumento que realiza microcontactos con ultrasonido (véase la
seccion A.X.X).

A.7 Técnicas de litografia

A.7.1 Litografia optica

Este tipo de litografia se denomina éptica porque utiliza una fuente de luz ultravioleta
para conseguir que un patrdn se transfiera a la superficie de las muestras. En esta tesis se
empled el instrumento modelo MicroWriter de la compafiia LOT-Oriel para llevar a cabo la
técnica de litografia dptica.

La litografia dptica es la técnica de litografia mas utilizada para aplicaciones tecnolégicas
alrededor del mundo debido a que fue la primera con la que se consiguieron resultados
reproducibles y de buena calidad. Adicionalmente, los bajos constes y altos rendimientos que
se consiguen con ésta técnica la han convertido en la mds usada tanto a nivel industrial como a
nivel de investigacion y desarrollo.
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A lo largo de esta tesis se utilizé la litografia dptica para aquellos trabajos de litografia en
los la fidelidad entre el motivo y el disefio no era crucial o, en otras palabras, cuando el patrén
a litografiar no contenia algin motivo de dimensiones pequefias (menores que 2 um). La falta
de resolucién lateral de la litografia dptica se ve compensada por la rapidez con que se
consigue la etapa de exposicidn, si se compara con las demads técnicas de litografia.

En realidad, la fotolitografia es un proceso compuesto por diversos pasos. En esencia,
todos los procesos de litografia contienen los siguientes pasos esenciales:

e Se cubre toda la superficie de la muestra con resina fotosensible a la luz ultravioleta.
Para que el recubrimiento sea homogéneo se utiliza un equipo de centrifugado.

e Serealiza el curado de la resina fotosensible utilizando una fuente de calor.

e Unicamente se exponen, ante la luz ultravioleta, aquellas zonas de la resina que
corresponden con el motivo disefiado.

e Se bafia la muestra con un liquido revelador para que se disuelva la resina que no
pertenece al motivo disefiado en la mascara.

El equipo de centrifugado utilizado en esta tesis es el modelo 6000Pro de la marca
“Suministro de Materiales y Asistencia”, véase la figura A.9. Las especificaciones de este
instrumento pueden verse en la seccion A.2.1, ya que en los experimentos para promover el
autoensamblaje de nanoparticulas se utilizé otro instrumento del mismo modelo.

Figura A.9: Fotografia del spinner y la placa calefactora empleadas para el recubrimiento y
cocido del PMMA y la fotoresina

Para realizar el curado de la resina depositada sobre la muestra se utilizd una placa
calefactora programable. Esta viene equipada con un termostato y un regulador que ajusta la
potencia eléctrica aplicada para que la temperatura en placa calefactor se mantenga en el
valor fijado, véase la figura A.X.

En esta tesis, en todos los procesos donde se empled la técnica de la de litografia dptica
se utilizaron los mismos valores para los parametros de las etapas de centrifugado y curado de
resina. Los valores escogidos son aquellos con los que el fabricante de la resina ha conseguido
la mejor uniformidad del recubrimiento y la mejor resolucidn lateral durante un proceso de
litografia (4500 rpm por 60s). Tal como quedd demostrado en el capitulo dedicado a las
técnicas de litografia (capitulo 4 de esta tesis), con el tipo de resina escogido y las condiciones
de recubrimiento y curado seleccionadas, siempre se consiguié formar una capa homogénea
de resina en cada una de las muestras donde se empled la litografia dptica.

La resina seleccionada para cubrir las muestras fue la S1800 de la marca Shipley. Una de
las razones por la que fue escogida es por la gran mojabilidad que ofrece sobre distintos tipos
de superficie y, esto resulta fundamental en nuestro caso, ya que realizamos la litografia dptica
sobre materiales poco convencionales y de composiciones muy diversas. Otra de las razones
de su empleo aqui es porque responde muy bien ante un amplio rango de longitudes de onda
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con que se irradia (350-450 nm) y, por tanto, se puede emplear la misma resina tanto para las
exposiciones con ambos instrumentos de exposicion.

El instrumento utilizado para la exposicién fue el modelo MicroWriter de la compaiiia
LOT-Oriel Group que se encuentra en la sala blanca del ICMAB-CSIC, véase la figura A.10.
Gracias a que la insolacion del motivo se realiza mediante multiples barridos de un diminuto
laser, este segundo instrumento resulta ideal para los trabajos de investigacidn, donde por lo
general, los disefios cambian constantemente. Este instrumento esta equipado con distintos
laseres que ofrecen distintos valores de maxima resolucion, todos ellos con una frecuencia de
405 nm de longitud de onda: posee tres laseres que pueden desplazarse hasta cualquier
superficie de la muestra que ofrecen una resolucién lateral de 5, 1 y 0.6 um, respectivamente.
Adicionalmente, también posee quince laseres con una resolucion maxima de 5 um que
pueden trabajar simultdaneamente para aumentar la velocidad de area irradiada hasta los 375
mm?/minuto. Debido a que las areas de los sustratos irradiados en esta tesis no superan los
1x1 cm?, el tiempo requerido para realizar los trabajos con un solo laser no supera los 40
minutos vy, por tanto, se decidié emplear un Unico laser para todas las exposiciones. El disefio
del patron se realiza en un ordenador con ayuda de una aplicacién de tipo grafica v,
posteriormente, se carga en la aplicacién del instrumento que se encarga de transferir el
disefio sobre la muestra mediante el barrido del laser.

Figura A.10: Fotografia del MicroWriter de la companiia LOT-Oriel Group

Después de la etapa de exposicion se realizd el revelado con el tipo de liquido que
recomienda el fabricante de la resina fotosensible. Todas las etapas de revelado donde se
empled la técnica de litografia dptica fueron hechos sumergiendo la muestra dentro del
liqguido revelador. El liquido revelador utilizado es el Microproposit MF-319 de la marca
Shipley. El tiempo que permanecié la muestra dentro del revelador dependié del disefio: en
aquellos disefios donde la separacién minima entre motivos es mas pequefia que 50 pum, el
bafio durd el tiempo recomendado por el fabricante de la resina (45 s), mientras que, en los
demas casos se empleé el triple del tiempo recomendado (135 s). La decisién de aumentar el
tiempo de revelado mas alla del recomendado por el fabricante, se hizo con la finalidad de
dejar la superficie de las zonas reveladas libre de residuos de resina, véase la seccidn 8.5 de
esta tesis para conocer mas acerca de los procedimientos para la limpieza de residuos de
fotoresina y PMMA.

A.7.2 Litografia con haz de electrones

La metodologia que emplea la técnica de litografia con electrones para crear un grabado
sobre una superficie es la misma que se utiliza en la litografia éptica, la cual se encuentra
descrita dentro de este anexo en la seccién A.7.2. La diferencia entre ambas reside en la fuente
gue origina la reaccién sobre la resina porque, mientras en la litografia éptica se utiliza una
fuente de luz ultravioleta en la litografia con electrones se utiliza un haz de electrones. En
consecuencia, para que se pueda grabar el patréon sobre la muestra, cuando se usa la litografia
de electrones se utiliza un tipo de resina que, en vez de ser sensible a la luz, es sensible al
impacto de los electrones.
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Debido a que, en general, el drea del haz de electrones es diminuta (entre 1 y 100nm),
para realizar el grabado de motivos se requiere barrer con el haz sobre la superficie de la
muestra. Gracias a que el area del haz de electrones es menor que el drea del mas pequefio de
los haces de luz ultravioleta disponibles, la litografia con haz de electrones proporciona una
mejor resolucidn lateral que la litografia dptica. Es por ello que en esta tesis se escogid la
litografia con electrones para hacer aquellos grabados donde estaban presentes motivos
pequeiios (menores que 2 um).

Las etapas de centrifugado y curado de la resina sensible a los electrones se hicieron con
los mismo equipos empleados en el caso de la litografia dptica, sin embargo, en ambas etapas
se utilizaron valores diferentes de los usados para el caso de la litografia dptica. En esta
oportunidad se seleccionaron aquellos valores con los que el fabricante, de este otro tipo de
resina, ha conseguido la mdxima resolucién lateral durante un proceso de litografia. En esta
tesis, en todos los procesos donde se empled la técnica de la de litografia con electrones se
utilizaron los mismos valores para los pardmetros de las etapas de centrifugado y curado de
resina. Tal como quedd demostrado en el capitulo dedicado a las técnicas de litografia
(capitulo X de esta tesis), con el tipo de resina escogido y las condiciones de recubrimiento y
curado seleccionadas, siempre se consiguid formar una capa homogénea de resina en cada
una de las muestras donde se empled la litografia con electrones.

El instrumento utilizado para planificar y ejecutar el barrido de electrones durante la
etapa de exposicion fue modelo Elphy Plus de la marca Raith [5]. Este instrumento estd
disefiado para organizar la ejecucion de los barridos de manera que sobre la muestra sélo se
expongan aquellas zonas que corresponden con el disefio del motivo y, adicionalmente,
también controla que la dosis empleada sobre cada motivo sea la seleccionada. La ejecucién
del barrido se realiza al desviar el haz de electrones mediante la aplicacidon de una diferencia
de potencial sobre las lentes de la columna dptica para electrones. La columna dptica utilizada
en todos los procesos de litografia con electrones de esta tesis fue la del SEM modelo 200FElI
de la marca Quanta, del cual ya se hablé dentro de éste mismo anexo en la seccidon A.5.3.

Al igual que aquel instrumento utilizado para la litografia dptica en que la exposicidn se
realiza mediante el barrido de un laser de luz ultravioleta, la técnica de litografia con
electrones otorga flexibilidad al proceso investigacion gracias a que el disefio delos motivos
puede cambiarse facilmente.

A.7.3 Decapado reactivo por iones (RIE)

Aunque, estrictamente hablando, el término REl es una técnica de decapado, éste
también se emplea para referirse a un instrumento que, en términos generales, es capaz de
realizar un RIE pero también puede realizar otras técnicas de decapado como, por ejemplo: el
decapado fisico con iones. De hecho, en esta tesis se empleard el instrumento REI Unicamente
en la configuracién que corresponde con la técnica de decapado fisico con iones.

En esencia, el decapado fisico con iones consiste en crear un plasma de gas inerte sobre
la superficie de la muestra y, durante ese tiempo, crear una diferencia de potencial entre el
plasma y la muestra para que los iones impacten la superficie de la muestra y, en
consecuencia, erosiones su superficie.

En general, un instrumento RIE tiene una configuracion de placas paralelas para que el
decapado de las muestras se produzca de manera homogénea. La fuente que utiliza el
instrumento para generar el plasma es de radiofrecuencia (13.56 MHz), lo cual constituye una
ventaja porque, el plasma generado de esta manera crea automdticamente una diferencia de
potencial eléctrico efectivo entre ambas placas. La diferencia de potencial que se crea entre las
placas debido a su propio funcionamiento se utiliza para acelerar los iones hacia una de las
placas, sobre la cual se coloca la muestra a decapar. Cada uno de los iones al chocar con la
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muestra erosiona su superficie y asi, la contribucion de multiples choque consiguen decapar la
muestra a medida que avanza el tiempo.

Debido a que la configuracién del plasma es de placas paralelas, las lineas de campo
eléctrico viajan paralelamente de una placa a la otra y, por tanto, los iones viajaran
preferentemente a lo largo de esa direccién en el momento que impacten la muestra. En
consecuencia, el decapado de la superficie de la muestra se realiza de manera privilegiada a lo
largo de la direccidon que va desde una placa a la otra. Por tanto, desde el punto de vista de la
homogeneidad del proceso de erosidn de la superficie, la técnica de decapado fisico con iones
es una técnica direccional.

Figura A.11: Fotografia del RIE.

El instrumento utilizado fue modelo 80 Plus de la marca Oxford Instruments que se
encuentra en el Laboratori d’Ambient controlat de la UAB, véase la imagen A.11. Este
instrumento posee un sistema de vacio capaz de alcanzar de 30 a 200 mTorr dentro de la
camara y también posee cuatro valvulas automaticas para la admisidn de los siguientes gases:
N,, O,, SF¢ y Ar. Gracias al sistema de refrigeracién que posee el instrumento, la temperatura
en la muestra durante el proceso de decapado no supera los 65 °C. Todos los procesos de
decapado que se encuentran en esta tesis en los que se utilizé la técnica del RIE se hicieron con
una misma mezcla de gases (20% O, y 80% Ar).

Para conocer la velocidad con la que el instrumento decapa el platino se realizaron
pruebas con distintos tiempos de decapado sobre muestras con una capa de platino. La
pendiente de la curva de espesor del decapado en funcidn del tiempo de ataque nos dio el
valor de la velocidad de decapado. Los resultados de estas pruebas pueden observarse en la
seccidn 4.4.1 de ésta tesis.

A.7.4 Decapado por via humeda

También llamado decapado quimico, es una técnica que se empled para realizar la
nanoestructuracion sobre capas finas de LSMO/STO. El nombre de la técnica proviene de que
el decapado de la superficie de la muestra se consigue al exponerla a una solucidén. El
decapado de la muestra se produce porque la solucién disuelve el material del que esta
compuesta, por tanto, la composicidon quimica de la solucién depende del material a decapar.
Por tanto, aquellas zonas de la superficie de la muestra que estan cubiertas por un material
que no reacciona quimicamente con la solucién no seran decapadas. Esta estrategia se utilizd
esta tesis para conseguir nanoestructuras a partir de una capa de LSMO/STO.

Para conseguir la nanoestructuracion del LSMO se utilizé la técnica del decapado
himedo en combinaciéon con alguna de las técnicas de litografia que emplea resinas sensibles.
De manera que las zonas de la muestra que fueron decapadas son aquellas zonas que
guedaron sin resina después del proceso de revelado.
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Si se compara con las técnicas de decapado de tipo fisico, el decapado quimico es
mucho mejor por las siguientes razones: las zonas no expuestas de la muestra no son
afectadas durante el proceso de decapado, no se generan residuos durante el proceso vy, el
rendimiento es mayor porque se decapa la misma cantidad de material en menos tiempo. Por
otra parte, no siempre el método de decapado quimico es el mds adecuado, con lo cual, ambas
técnicas resultan complementarias. Por ejemplo, en el caso especifico del platino, la técnica de
decapado quimico no es la mejor debido a la poca reactividad quimica del material, sin
embargo, ésta resulta ideal en aquellos casos en los que el material a decapar es un éxido,
como por ejemplo las manganitas.

La soluciéon escogida para disolver el LSMO fue una solucién acuosa de acido sulfurico vy,
la manera de prepararla fue la siguiente:

e Primero se preparé una solucién de 4cido sulfurico (99.9%) en perdxido de hidrégeno
(disuelto en agua al 30% en peso) al 1% V/V.

e El decapado se realizé con la solucidén del paso anterior disuelta en agua desionizada
al 0.1% V/V.

El decapado humedo pertenece al grupo de técnicas isotrépicas o no direccionales
debido a que la solucién reacciona con la misma velocidad hacia todas las direcciones. Es por
ello que resulta inevitable que una parte del LSMO que se encuentra protegido por la resina,
pero adyacente a las zonas expuestas, resulte erosionado. Con la finalidad de que los motivos
gravados conservasen la mayor fidelidad con el disefio, en esta tesis se desarrollé una
estrategia para que la muestra permanezca en contacto con la disolucién sélo el tiempo
necesario, véase la seccion 4.7

A.8 Técnicas complementarias

A.8.1 Microsoldadura con ultrasonido

Para realizar las conexiones eléctricas entre los terminales de las muestras y algunos de
los sistemas de medidas se utilizdé un micro soldador modelo 4526 de la compaiiia
Kulicke&Soffa, véase la figura A.12. El microsoldador aplica de manera conjunta ondas de
ultrasonido y presion sobre un hilo muy delgado para realziar la soldadura con el términal
eléctrico deseado. Todas las conexiones realizadas con este instrumento se hicieron a
temperatura ambiente y empleando hilos de aluminio (50 um de didametro).

Figura A.12: Fotografia del microsoldador de punto que funciona con ultrasonido
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Gracias a que este istrumento se pudo hacer conexiones eléctricas de manera fiable
sobre muestras con terminales de dimensiones micrométricas, lo cual permitié a su vez,
incrementar el numero habitual de dispositivos dentro de una heteroestructura con
5mmx5mm de lado.
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B.1 Lista de articulos

Miriam Varén, Luis Pefa, Lluis Balcells, Vassil Skumryev, Benjamin Martinez vy, Victor
Puntes, “Dipolar Driven Spontaneous Self Assembly of Superparamagnetic Co
Nanoparticles into Micrometric Rice-Grain like Structures”, Langmuir 26, 109 (2010).

Luis Pefia, Miriam Vardn, Zorica Konstantinovic, Lluis Balcells, Benjamin Martinez y, Victor
Puntes, “Large 2D self-assembled domains of cobalt nanoparticles onto silicon wafers”, J.
Mater. Chem. 21, 16973 (2011).

LI. Balcells, L. Pefia, R. Galceran, A. Pomar, B. Bozzo, Z. Konstantinovic, F. Sandiumenge v,
B. Martinez, “Electroresistance and Joule heating effects in manganite thin films”, J. Appl.
Phys. 113, 073703 (2013).

L. Pefa, L. Garzén, R. Galceran, A. Pomar, B. Bozzo, Z. Konstantinovic, F. Sandiumenge, LI.
Balcells, C. Ocal y, B. Martinez, “Reversible Resistive Switching in epitaxial manganite thin
films”, Adv. Funct. Mater. (enviado).

S. Valencia, L. Pena, Z. Konstantinovic, LI. Balcells, R. Galceran, D. Schmitz, F.
Sandiumenge, M. Casanove and B. Martinez, “Symmetry braking and selective orbital
occupation at manganite interfaces”. (en preparacion)

B.2 Presentaciones orales

L. Pefia, M. Varodn, LI. Balcells, V. Puntes y, B. Martinez Reuniéon anual del proyecto espafiol
NANOSELEC, 8-12 de junio de 2009 en Sant Benet (Espafia), “Self-Assembly of Magnetic
Nanoparticles on Technological Substrates”.

L. Pefia, L. Garzdn, Z. Konstantinovic, LI. Balcells, B. Bozzo, C. Ocal y, B. Martinez, Reunién
anual del proyecto espafiol NANOSELEC, 12-15 de junio de 2011 en Sant Feliu de Guixols
(Espafia), “Room Temperatura Resistive Switching in Manganite Thin Films”.

B.3 Presentaciones de poster

M. Vardén, L. Pefia, Ll. Balcells, V. Puntes y, B. Martinez, International Magnetics
Conference (INTERMAG) Europe 2008, 4-8 de mayo de 2008 en Madrid (Espaiia),
“Magnetic properties of self-assembled cobalt nanoparticles crystal superlattices”.

Luis Pefa, Miriam Vardn, Lluis Balcells, Victor Puntes y, Benjamin Martinez, Conferencia
anual de la Red Espafiola de Nanotecnologia (NanoSpain), 9-12 de marzo de 2009 en

163



Zaragoza (Espafia), “Assembling Monolayers of Magnetic Nanoparticles onto Technological
Substrates”.

Luis Pefa, Lluis Balcells, Miriam Vardn, Victor F. Puntes y, Benjamin Martinez, Conferencia
anual Trends in Nanotechnology (TNT), 7-11 de septiembre de 2009 en Barcelona
(Espafia), “Self-assembling of Magnetic Nanoparticles on Technological Substrates”.

Luis Pefia, Miriam Vardn, Lluis Balcells, Vassil Skumryev, Benjamin Martinez y, Victor
Puntes, Conferencia anual Trends in Nanotechnology (TNT), 7-11 de septiembre de 2009
en Barcelona (Espafia), “Magnetic Properties of Self-assembled Cobalt Nanoparticles
Crystal Superlattices”.

Luis Pefia, Zorica Konstantinovic, Lluis Balcells, Miriam Varon, Victor F. Puntes y, Benjamin
Martinez, VI Reunidén bienal del Grupo Especializado de Fisica del Estado Sdlido (GEFES), 3-
5 de febrero de 2010 en Zaragoza (Espafia), “Self-assembling of Magnetic Nanoparticles
onto Technological Substrates”.

Luis Pefa, Zorica Konstantinovic, Lluis Balcells, Miriam Varén, Victor F. Puntes y, Benjamin
Martinez, Reunién anual del proyecto espafiol NANOSELEC, 14-16 de julio de 2010 en Sant
Feliu de Guixols (Espafia), “Self-assembling of Magnetic Nanoparticles onto Technological
Substrates”.

B.4 Reconocimientos

164

Luis Pefia, como autor principal del poster “Self-assembling of Magnetic Nanoparticles
onto Technological Substrates”, obtuvo el premio al Mejor Poster Presentado por un
Estudiante de Doctorado en la conferencia anual Trends in Nanotechnology (TNT), 7-11 de
septiembre de 2009 en Barcelona (Espaiia).



	00_V5
	01_V5
	1-V5
	2_V5
	3-V5
	4-V5
	5-V5
	6-V5
	7-V5
	A_V5
	B_V5

