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Abstract

This thesis deals one the most important effects in spin caloritronics: the spin Seebeck
effect (SSE) in ZnFe,O4 (ZFO) and NiFe;O4 (NFO) thin films grown by means of a RF
magnetron sputtering system and, deposited on Si (111), MgO (100) and SrTiO3 (100)
substrates obtained commercially. Initially, we provide a brief description of the trans-
port phenomena necessary for the understanding of SSE, such as the conventional Seebeck
effect (SE), the spin Hall effect and the inverse spin Hall effect, as well as the dynam-
ics of magnetization through the ferromagnetic reso- nance technique. According to the
structural characterization, the targets presented a normal and inverse spinel structure
for the ZFO and NFO respectively; while for the thin films, a mixed spinel structure
was evidenced in both ferrites, associated with the cationic distribution in the crystalline
structure. These results were confirmed by X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelec-
tron spectroscopy (XPS) and reflection electron energy loss spectroscopy (REELS). The
magnetic response obtained for both ferrites was characterized by vibrating sample mag-
netometry (VSM). Particulary, by means of ferromagnetic resonance technique (FMR),
we investigated the magnetic properties of ZnFe,O, films, since NiFe,O4 films did not
show an absorption spectrum. Angular dependence of the FMR field showed the exis-
tence of twofold and fourfold anisotropies for the same material, althougt it was deposited
on different substrates. By using a model that takes into consideration the relevant con-
tributions to the free energy, we were able to estimate the following parameters: effective
magnetization, cubic magnetocrystalline anisotropy field, in-plane, and out-of-plane uni-
axial anisotropy fields, as well as the g factor. The samples deposited on Si (111) showed
a twofold anisotropy while a fourfold magnetic anisotropy was observed for the samples

on MgO (100) and SrTiO3 (100). Also, the samples deposited on MgO (100) indicated a
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damping parameter to be ~ 1072, Finally, we investigate the longitudinal spin Seebeck
effect (LSSE) in ZnFe,Oy4 thin films. The LSSE voltage signal exhibited a linear depen-
dence with the temperature difference between both sides of the sample. The Seebeck
coefficient for the thin films was three orders of magnitude greater than the coefficient
found for the bulk sample, showing an efficient conversion of spin current into charge cur-
rent within the Pt layer. Although the ZFO thin films presented an enhanced magnetic
response around 8 pup compared with the magnetization of bulk sample (0.05 ppg), the
LSSE response do not only can be attributed to magnetism of material, since the type of
substrate influences in the type of symmetry, which is related to the mismatch between
the lattice of the film and the substrate, and which in turn can change significantly the

magnitude of the spin Seebeck coefficient.



Resumen

Esta tesis aborda uno de los efectos mas importantes en la caloritrénica de espin: el efecto
Seebeck por espines (SSE, por sus siglas en inglés) en peliculas delgadas de ZnFe,O, (ZFO)
y NiFe,O4 (NFO) crecidas mediante un sistema RF magnetron sputtering y depositadas
sobre Si (111), MgO (100) y SrTiO3 (100) adquiridos comercialmente. Inicialmente, se da
una breve descripcién de los fenémenos de transporte necesarios para la comprension del
SSE, como el efecto Seebeck convencional (SE), el efecto Hall de espin directo e inverso, asi
como la dindmica de la magnetizaciéon mediante la técnica de resonancia ferromagnética.
De acuerdo con la caracterizacion estructural, los blancos presentaron una estructura
espinela normal para la ferrita de zinc y una espinela inversa para la ferrita de niquel,
mientras que para el material en pelicula delgada se evidencié una estructura espinela
mixta en ambas ferritas, asociado a la distribucién catiénica en la estructura cristalina.
Lo anterior fue confirmado mediante difraccién de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés),
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS, por sus siglas en inglés) y
espectroscopia de pérdida de energia de electrones por reflexion (REELS, por sus siglas en
inglés). La respuesta magnética en ambas ferritas se caracterizé mediante magnetometria
de muestra vibrante (VSM, por sus siglas en inglés). Particularmente, mediante la técnica
de resonancia ferromagnética (FMR, por sus siglas en inglés) investigamos las propiedades
magnéticas de las peliculas de ZnFe,O4, ya que las peliculas de NiFe;O4 no mostraron
un espectro de absorcién. La dependencia angular del campo FMR mostro la existencia
de una anisotropia uniaxial (two-fold anisotropy) y biaxial (four-fold anisotropy) para
el mismo material aunque depositado sobre diferentes sustratos. Mediante el uso de un
modelo que toma en consideracion las contribuciones mas relevantes de la energia libre,

pudimos estimar los siguientes parametros: magnetizacién efectiva, campo de anisotropia
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magnetocristalina, campos de anisotropia uniaxial en el plano y fuera del plano, asi como
el factor g. Las muestras depositadas sobre Si (111) mostraron una anisotropia en el
plano uniaxial; mientras que se observé una anisotropia biaxial para las muestras sobre
MgO (100) y SrTiOs (100). Ademas, las muestras crecidas sobre MgO presentaron una
constante de amortiguamiento de ~ 1072, Finalmente, investigamos el efecto Seebeck
por espines longitudinal (LSSE, por sus siglas en inglés) en las peliculas de ZnFe;Oy,
mostrando una dependencia lineal del voltaje SSE con la diferencia de temperatura en
ambos lados de la muestra. Se encontrd un coeficiente Seebeck quince veces mayor que el
encontrado en el material en bloque, mostrando una conversién eficiente de la corriente
de espin en corriente de carga en la capa de Pt. Aunque las peliculas de ZFO presentaron
una respuesta magnética mejorada alrededor de 8 up comparada con la magnetizacion
del material en bloque (0.05 pg), la respuesta LSSE no puede ser atribuida solamente
al magnetismo del material por si mismo, pues el tipo de sustrato influye en el tipo de
simetria, la cual estd relacionada con el desajuste (mismatch) entre la red de la pelicula
y el sustrato, que a su vez puede cambiar significativamente la magnitud del coeficiente

Seebeck de espin.
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Capitulo

Introduccion

Cada electrén en un atomo posee dos propiedades intrinsecas; la carga eléctrica y el
espin; dependiendo de la forma en que estén alineados o no los espines en un sélido, este
adquiere propiedades magnéticas, de manera que el magnetismo presente en un material
es una consecuencia del momento magnético o espin asociado a cada uno de los electrones
individualmente [1]. Debido a que un electrén posee tanto carga como espin, los electrones
pueden transportar dos tipos de flujo; uno de carga y uno de espines, el primero es una
corriente de carga o una corriente eléctrica, cuya manipulacién y entendimiento se de-
sarroll ampliamente en el siglo anterior para generar y procesar senales [2]. La existencia
de una corriente de carga implica naturalmente la existencia de un flujo de espin o corriente
de espin, la cual habia sido ignorada completamente hasta finales del siglo XX, debido
a que esta informacién se pierde con los procesos de dispersion presentes cuando un
electron se propaga en un sélido. La longitud para la cual el espin del electréon se conserva
tipicamente toma valores en el rango de 1072 nm - 10~! um [3]; con el rapido progreso
en la nanofabricacién de materiales al obtenerse escalas fisicas menores que la longitud
de difusion del espin, esta propiedad del electrén empezo6 a llamar considerablemente la
atencién, pues la polarizacion del espin de la corriente es significativa, logrando descubrir
nuevos fenémenos de transporte como lo fue inicialmente la magnetorresistencia gigante
(GMR, por sus siglas en inglés) en 1988 [4], que dio paso a una nueva rama de la fisica
llamada espintrénica [2, 3, 5].

La espintrénica se basa en la manipulacion del espin de los portadores de carga en un
material ordenado magnéticamente; cuando dicha manipulacion se hace mediante corrien-

tes de calor, un nuevo campo de investigaciéon emerge llamado caloritronica de espin. La
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caloritronica combina la termoelectricidad, espintrénica y nanomagnetismo, para estudiar
la interaccién entre el calor y el espin de los portadores de carga [6-8]. Una ilustracién
sobre la interaccién entre la corriente de espin, de carga y de calor se muestra en la figura

1.1.
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Figura 1.1: Ilustracion sobre la interaccion entre la corriente de espin, de carga y de calor. La
termoelectricidad estd relacionada con el acoplamiento entre la carga eléctrica y el calor; la es-
pintronica surge del acoplamiento entre la carga eléctrica y el espin del electron; y la caloritronica

de espin surge de la interaccion entre el espin y las corrientes de calor.

Uno de los fenémenos bien establecidos y més prometedores en la caloritronica de
espin es el efecto Seebeck por espines (SSE, por sus siglas en inglés) descubierto en 2008
por Uchida et al [9]. El SSE es una combinacién de dos fenémenos: la generacion de
una corriente de espin por medio de un gradiente de temperatura aplicado a través de
un material magnético (FM), y la conversién de la corriente de espin en una corriente de
carga en una pelicula conductora no magnética (NM), la cual estd adyacente al material
FM por medio del efecto Hall de espin inverso (ISHE por sus siglas en inglés) [8, 10].
Desde el punto de vista de la ingenieria, la interaccién de las corrientes de espines y las
corrientes de calor es de crucial importancia, porque pueden ser usadas para desarrollar
una conversion termoeléctrica mas eficiente con materiales de estado sélido que pueden
ser escalables [11]. Dicha eficiencia de la conversién depende de la polarizacién del espin
en el material FM y de la dispersion del espin en la interfaz FM/NM; ademads de eliminar
cualquier otro efecto que pueda interferir con la conversién de la corriente de espin [12].
El efecto Seebeck por espines se ha encontrado en una amplia variedad de materiales

[9, 13-16], pero desde que se observé en aislantes magnéticos, alterd la interpretacion de
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este fendmeno pues se crefa que al igual que el efecto Seebeck convencional (SE), el cual
fue formulado en términos de la excitaciéon térmica de los electrones de conduccién, se
crefa que el SSE ocurriria también en metales y semiconductores solamente [2].

Entre los diferentes materiales magnéticos, durante los ultimos anos, las ferritas tipo es-
pinela (MFe,O4) como por ejemplo las ferritas de bario, niquel o magnesio, entre otras,
han sido ampliamente consideradas como una alternativa mas rentable que las ferritas
tipo garnet (Bi, Lu, Y)3(Fe, Ga)5012, especialmente para aplicaciones en dispositivos de
microondas de alta frecuencia [10, 17-19] y también como candidatas potenciales para
su uso en dispositivos espintrénicos [17, 19-21]. Ademds, las ferritas proporcionan una
estructura cristalina menos compleja en comparacién con el YIG [22], y han exhibido una
constante de amortiguamiento Gilbert alrededor de ~ 1072 - 1073 [10, 23]. Por otra parte,
la anisotropia magnetocristalina observada en algunas ferritas puede afectar la orientacion
preferida del vector de magnetizacion, afectando asi los resultados obtenidos durante el
estudio del SSE [8]. El coeficiente de Seebeck encontrado en algunas ferritas ha sido tan
variado como las propiedades de las ferritas bajo diferentes condiciones de crecimiento.
Por ejemplo, los valores reportados del coeficiente Seebeck de espin para algunas ferritas
preparadas en slab son (Mn, Zn) Fe;Oy (0.071 pV/K) [9], BagZngFe1209 (0.11 pV/K)
8], ferritas Ni-Zn (0.025 ©V/K) [24]; mientras que los valores reportados para algunas
peliculas delgadas de ferritas son NiFe;O,4 (0.030 - 0.58 1V /K) [25, 26], CoFesO4 (0.0941
WV /K) [22).

En 2016, Arboleda et al. reportd la observacién del efecto Seebeck por espines en una fer-
rita de zinc (ZnFe;O4 - ZFO) policristalina tipo espinela en bloque, la cual estaba libre de
efectos termomagnéticos como el efecto Nernst anémalo (ANE, por sus siglas en inglés).
Estos resultados sugirieron que el SSE posiblemente podria provenir de la magnetizacion
superficial del ZFO, dado que la ferrita de Zn pura es débilmente ferromagnética [27]. Con
lo anterior, mediciones del SSE en peliculas delgadas de ZFO con diferentes espesores y
sustratos podrian ayudar a aclarar el origen del efecto observado, ya que de acuerdo con
Liang et al., el tipo de sustrato usado afecta significativamente la topografia superficial
de las peliculas de ZFO; ademads, la orientacion cristalografica afectaria fuertemente la

anisotropia magnética en el material 28, 29].

Esta tesis fue motivada por el interés de entender el efecto Seebeck por espines en
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peliculas delgadas de ZnFe,O4 v NiFe;Oy4, para dar una aproximacion al entendimiento
del SSE en este tipo de ferritas, que en cierta manera estan relacionadas con trabajos
anteriores realizados por J.D. Arboleda en el Laboratorio de Estado Sélido de la Uni-
versidad de Antioquia (UdeA) [24, 27]. Para ello, en lugar de estudiar ferritas de Zn y
Ni en bloque como en [24, 27], hemos fabricado estas ferritas en pelicula delgada como
material apropiado para explorar este efecto y compararlas con su contraparte en bloque.
Entonces, en esta tesis presentamos el trabajo de investigacién desarrollado durante el
programa de Doctorado en Fisica y esta divido en 5 secciones. En el capitulo 1 comen-
zamos con una breve introduccion al concepto general de corriente de carga y corriente
de espin; se discute brevemente sobre la espin-caloritrénica y se hace énfasis en el efecto
Seebeck por espines en ferritas. También se describe la principal motivacién y objetivo
de nuestra investigacion.

El capitulo 2 tiene como objetivo presentar al lector algunos conceptos previos sobre
las ferritas de zinc y de niquel, enfatizando en su estructura cristalina y cémo influye esta
en las propiedades magnéticas de este tipo de material. Asimismo, para entender como
son generadas las corrientes de espines por medio de un gradiente de temperatura en un
material magnético, comenzaremos dando una descripcion de los efectos termoeléctricos
convencionales mas importantes: el efecto Seebeck y el efecto Peltier, seguido de otros
efectos comunes en espintronica como el efecto Hall de espin directo e inverso, los cuales
son fundamentales para comprender las medidas experimentales realizadas en el marco
de esta tesis. Hacia el final de este capitulo se presentan las generalidades del efecto
Seebeck por espines, estableciendo el tipo de configuracién experimental y un modelo
para las corrientes de espin en materiales ferromagnéticos. Ademads, se muestran los
conceptos bésicos de la técnica de resonancia ferromagnética, pasando por la dindmica
de la magnetizacién, la absorciéon y potencia de la radiaciéon y haciendo referencia a la
anisotropia magnetocristalina que es susceptible en este tipo de medidas.

En el capitulo 3, se hace una descripcion de las diferentes técnicas experimentales
usadas en este trabajo. La técnica RF magnetrén sputtering es descrita como la técnica
de fabricacién de las peliculas delgadas. Esta primera parte se enfoca en la metodologia
para fabricar las peliculas delgadas de ferritas de Zinc y Niquel sobre diferentes sustratos:
Si(111), MgO(100) y STO(100) y con diferentes espesores. La segunda parte explora las

técnicas de caracterizacion (estructural y magnética) usadas para estudiar las propiedades
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de las peliculas usadas en el contexto de esta tesis, tales como difraccién de rayos (XRD),
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), espectroscopia de pérdida
de energia de electrones reflejados (REELS), magnetometria de muestra vibrante (VSM),
resonancia ferromagnética (FMR) y efecto Seeebck por espines en la configuracién longi-
tudinal.

El capitulo 4 muestra los resultados obtenidos por medio de cada una de las técnicas
utilizadas. La primera seccién (4.1) muestra la caracterizacién estructural mediante
difraccion de rayos X, espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X y espectros-
copia de perdida de energia de electrones por reflexién, con el fin de obtener informacion
acerca de la estructura electrénica de las peliculas como la composicién quimica, estados de
oxidacién y gap de energia. La segunda seccién (4.2) muestra la caracterizacién magnética
por medio de magnetometria de muestra vibrante, con ciclos de histéresis magnética a tem-
peratura ambiente y con el campo magnético aplicado en el plano y perpendicular al plano
de la muestra. En la seccion 4.3 se presentan los resultados obtenidos usando la técnica de
resonancia ferromagnética (FMR), usada para determinar pardmetros magnéticos como
la magnetizacion de saturacion, campos de anisotropia, factor de Landé y la constante de
amortiguamiento Gilbert. Para interpretar los datos experimentales obtenidos por FMR,
se desarrollé6 un modelo que tiene en cuenta las contribuciones mas importantes de la
energia libre magnética, para ajustar la dependencia angular en el plano y fuera del plano
del campo de resonancia. Ademas, la dependencia angular del ancho de linea FMR fue
estimado para encontrar la constante de amortiguamiento de Gilbert. La tltima seccion,

4.4, presenta los resultados obtenidos por medio del estudio del efecto Seebeck por espines.

Finalmente, en el capitulo 5 se presentan las conclusiones de los resultados mas im-
portantes encontrados durante el desarrollo de esta investigacion. También se muestran

los articulos publicados y sometidos a publicacion, asi como las perspectivas.
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Marco teodrico

En este capitulo se discutiran algunos efectos que seran fundamentales para el entendimien-
to de los fendmenos investigados en esta tesis. Inicialmente, mencionaremos las carac-
teristicas generales de las ferritas, particularmente discutiremos las propiedades magnéticas
y estructurales de la ferrita de zinc y niquel en la seccién 2.1. En la seccién 2.2 se mencio-
nan dos fenémenos termoeléctricos fundamentales: el efecto Seebeck y el efecto Peltier,
que seran la base del fenémeno de interés a estudiar en esta tesis. En las secciones 2.3 y
2.4 discutiremos el efecto Hall de espin directo e inverso, y su relacion con la interaccién
espin-Orbita, los cuales son esenciales para entender la conversiéon de la corriente de espin
en corriente de carga. Posteriormente discutiremos el efecto Seebeck por espines en la
seccion 2.5. La dindmica de la magnetizacién, enfocandonos en la técnica de resonancia
ferromagnética se estudiara en la seccién 4.3, junto con las anisotropias magnéticas para
diferentes ejes cristalograficos, las cuales permitiran obtener la ecuacion de energia libre
utilizada para estudiar el modelo de ajuste de los datos experimentales obtenidos por

resonancia ferromagnética.

2.1 Estructura cristalina y magnetismo de la ferrita

de Zn y la ferrita de Ni

Las ferritas tipo espinela como la ferrita de zinc (ZnFe,O,) y la ferrita de niquel (NiFe,Oy)
han sido ampliamente estudiadas durante anos porque son potenciales candidatas para
aplicaciones de micro-ondas [30-33]. Algunas de las ferritas espinela presentan un com-

portamiento ferrimagnético y semiconductor, por lo que en este caso, estos materiales son
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una alternativa prometedora para una amplia gama de aplicaciones en espintrénica [34].
Las ferritas tipo espinela tienen una féormula general MO - Fe;O3, donde M representa
uno o mas iones metalicos divalentes; en nuestro caso, M representa los iones de Zn** y
Ni?* para las peliculas de ZnFe,O, y NiFe,O,4 respectivamente. Ademés, su estructura
cristalina contiene dos tipos de sitios en la red, sitios tetraédricos conocidos como sitios
A y sitios octaédricos llamados también sitios B [35, 36]. Basados en la distribucién de
los iones metdlicos divalentes y los iones de Fe en los sitios tetraédricos u octaédricos, las
ferritas tipo espinela pueden ser clasificadas en una estructura espinela normal, inversa o
mixta.

ZnFe;0, (ZFO) cristaliza en una estructura espinela normal; es decir, los iones de Zn*"
ocupan los sitios A y los iones de Fe3* ocupan los sitios B; por lo que las propiedades
magnéticas de la ferrita de zinc son dominadas por una interaccion débil de super-
intercambio entre los iones de Fe3T, localizados en los sitios B y mediada por los iones de

O? (Jpp), como se muestra en la figura 2.1 (a).

OFe Ozn o0 OFe ONi o0

(a) (b)

Figura 2.1: (a) Representacion esquemdtica de la ferrita de zinc con una estructura espinela
normal, con los iones de Zn coordinados tetraédricamente (sitios A) y los iones de Fe ocupando
los sitios octaédricos (sitios B). (b) Representacion esquemdtica de la ferrita niquel, con los
iones de Ni coordinados octaédricamente (sitios B) y los iones de Fe ocupando tanto los sitios

A como los sitios B.

Dado que los momentos magnéticos son antiparalelos entre si, la ferrita de zinc en
bloque presenta un comportamiento paramagnético a temperatura ambiente, de ahi la
baja respuesta magnética de este material. No obstante, la situacién es diferente cuando

la ferrita de zinc se encuentra en pelicula delgada, pues debido a que las propiedades de las
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ferritas son altamente sensibles a diferentes factores durante el método de sintesis [37, 38,
los iones de Fe?™ podrian ocupar tanto los sitios A como los B, y este resultado podria
causar una fuerte interaccién de super-intercambio (J44) y por ende una magnetizacién
neta diferente de cero a temperatura ambiente [39-41]. Por lo tanto, la re-distribucién
catiénica en los sitios tetraédricos y octaédricos en las ferritas tipo espinela pueden afectar
sus propiedades magnéticas y eléctricas.

NiFe,O4 (NFO) cristaliza en una estructura espinela inversa. Para una espinela inversa
ideal, los sitios B estdn ocupados principalmente por iones de Ni?*, mientras que la mitad
de los iones de Fe?" ocupan los sitios A y la otra mitad ocupan los sitios B [24], como se
muestra en la figura 2.1 (b). Los momentos magnéticos de los iones de Fe** en los sitios
A y B son antiparalelos, asi que el momento total del material se debe sélo a los iones de
Ni?*; por lo tanto, el momento magnético neto de 2 pup por celda unitaria surge puramente
de los iones Ni** [35, 36, 42]. Sin embargo, al igual que con la ferrita de Zn, NiFe,O,
podria tener una estructura espinela mixta cuando se encuentra en pelicula delgada,
donde algunos iones de Ni*T podrian ocupar algunos sitios tetraédricos, resultando en
una magnetizacién mejorada en comparacién con la espinela inversa ideal [37, 42].

Por otro lado, NFO ha mostrado conductividad electrénica de tipo n o tipo p dependiendo
del método de sintesis, debido a una deficiencia o exceso de Ni [31]. Por ejemplo, una
deficiencia de Ni corresponde a una compensacién de Fe?*, cuya presencia se ha atribuido
a un comportamiento tipo n, que permite el salto de electrones de Fe?™ a Fe3t. El
comportamiento tipo p se ha atribuido a la presencia de Ni** y al salto de huecos de
Ni** a Ni?*t. Este tltimo se puede asignar a un exceso de Ni, que corresponde a una
deficiencia de Fe?" compensada con Ni*T [31, 43]. Este mismo anélisis se puede aplicar
para la ferrita de zinc, por tal motivo, los resultados obtenidos mediante XPS y REELS
nos podrian ayudar a dar claridad acerca del comportamiento de las peliculas delgadas

fabricadas en esta tesis.

2.2 Efecto Seebeck y efecto Peltier

Los efectos termoeléctricos permiten la conversion directa entre el calor y la electricidad.
Uno de los efectos termoeléctricos més representativos es el efecto Seebeck (SE), descu-

bierto por T. J. Seebeck en 1821. Este efecto convierte una corriente de calor en una
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corriente de carga, en metales y semiconductores [11, 44]. La corriente de calor generada
por medio de un gradiente de temperatura aplicado en el material, arrastra portadores de
carga con ella, ya sean electrones o huecos, si los hay, se difundiran desde el lado caliente
hacia el lado frio del material; por consiguiente, un campo eléctrico o una corriente de
carga es inducida térmicamente. De manera que para entender este efecto, debemos tener
en cuenta la distribucién de la densidad de portadores de carga en el nivel de Fermi (ver
figura 2.2). De acuerdo con la funcién de distribucién de Fermi-Dirac, hay una gran
distribucién de electrones por encima de la energia de Fermi (Er) en la regién que se
encuentra a mayor temperatura; la densidad de portadores de carga puede ser calculada
comon = [ N(E)f(E,T)dE, donde N(FE) es la densidad de estados y f(E,T) es la
distribucién de Fermi-Dirac. Para la region de baja temperatura, la distribucion de elec-
trones por encima de Er es pequena comparada con la regiéon a mayor temperatura. Como
resultado, los portadores de carga se difundiran desde la regién caliente a la regién fria,

lo que puede generar una diferencia de potencial en los extremos del material [2, 44, 45].

Caliente

f(ET)

Termocupla

f(ET)

Figura 2.2: Ilustracion de un elemento fundamental y un mddulo termoeléctrico basado en el
efecto Seebeck convencional. VT es el gradiente de temperatura aplicado que genera una diferen-
cia de temperatura T' entre la parte superior (region cdlida) e inferior (region fria) de la muestra.
ESE es el campo eléctrico generado debido al gradiente de temperatura. A la izquierda se observa

un esquema de la funcion de distribucion de Fermi para ambas regiones. Modificada de [11]

El comportamiento de un dispositivo que trabaje bajo este efecto, como el caso de una
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termocupla, depende en parte del coeficiente Seebeck, el cual es definido como la relaciéon
entre el campo eléctrico generado (ESE) y el gradiente de temperatura aplicado VT. La

direccion del campo eléctrico es paralelo al VT.
Ssp = Esp/VT (2.1)

Para mejorar la salida termoeléctrica, se construyen modulos termoeléctricos que con-
sisten en varios termopares estructurados; es decir, uniones de dos materiales con dife-
rentes coeficientes Seebeck conectados en serie, como es ilustrado en la figura 2.2. Asi, el
voltaje de salida del médulo termoeléctrico se puede mejorar en proporcion al nimero de
elementos conectados en serie, de manera que la salida termoeléctrica es proporcional al
area del dispositivo [11].

El opuesto al efecto Seebeck es el efecto Peltier, descubierto por J. C. A. Peltier en 1834
[46], en el cual una diferencia de temperatura aparece debido a una corriente eléctrica a

través de un material termoeléctrico. La expresion que define este efecto estd dada por

Q=TI (2.2)

donde @ es la corriente de calor, I es la corriente que pasa a través del material y II
es el coeficiente Peltier. Al igual que con el efecto Seebeck, el efecto Peltier también es
escalable conectando varios dispositivos en serie.

Desde el descubrimiento de estos dos efectos fundamentales, la ciencia de materiales se
ha enfocado en la generacién de energia termoeléctrica basado en el efecto Seebeck y la

refrigeracién electrénica basado en el efecto Peltier [46, 47].

2.3 Efecto Hall de espin

Este efecto es andlogo al efecto Hall convencional, excepto que en este caso, se produce
una acumulacién de espin en lugar de una acumulacién de carga [7]. El efecto Hall
de espin (SHE, por sus siglas en inglés) fue propuesto por primera vez por Dyakonov
y Perel en 1971 [2], mostrando que cuando una corriente eléctrica pasa a través de un
material conductor con fuerte acoplamiento espin-orbita, los portadores de carga pueden
dispersarse basado en la polarizacion de sus espines. Esa dispersién genera un flujo de

espines perpendicular a la corriente eléctrica, resultando en una acumulacion de espines
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polarizados en la superficie del material, la cual es conocida como densidad de corriente

de espin (Js) v es generada aunque no exista la presencia de un campo magnético externo

[7]. Un esquema de este efecto se muestra en la figura 2.3

Figura 2.3: Ilustracion del efecto Hall de espin. La dispersion de los electrones debido a la inte-
raccion espin-orbita (S-O) crea una acumulacion de espines polarizados (densidad de corriente

de espin) en direccion perpendicular a la densidad de la corriente de carga.

A pesar de que el SHE fue previsto en 1971 y re-descubierto en 1999 por J. E Hirsch,
la primera observacién experimental fue realizada en 2004.[48]. El efecto Hall de espin
estd asociado a los mecanismos de interaccion espin-érbita y dependen de la geometria
del material, impurezas presentes y densidad de portadores de carga [2].

En general, la ecuacién 2.3 describe la densidad corriente de espin (js) generada por medio
del efecto Hall de espin, cuando una densidad de corriente de carga JZ (sin polarizacién
de espin) pasa a través de un material con fuerte acoplamiento espin-6rbita,

- h

Jo= 3 Osn (6 x J.) (2.3)

donde 05y es el angulo Hall de espin y ¢ es el vector unitario que describe la polari-

zacion del espin, la cual es paralela al vector magnetizacion.

2.4 Efecto Hall de espin inverso

El reciproco Onsager del efecto Hall de espin es el efecto Hall de espin inverso (ISHE por
sus siglas en inglés). En este caso, una corriente de espin (fs) que fluye desde un material
magnético hacia un material conductor no magnético (NM), es convertida en una corriente
de carga (JZ) perpendicular a J_;, debido a una fuerte interaccion espin-érbita del material

NM (ver figura 2.4). Debido a que el ISHE permite que las corrientes de espin sean
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detectadas como senales de voltaje, se usa ampliamente en mediciones de fenémenos que

involucran corrientes de espin [47].

Figura 2.4: Ilustracion del efecto Hall de espin inverso. La interaccion espin-orbita crea una

acumulacién de carga (J.) en direccién perpendicular a la densidad de corriente de espin (J,).

Cuando la corriente de espin entra en el material, los electrones ya sea con espin up o
espin down se desvian preferentemente hacia un lado del material, lo que lleva a una acu-
mulacion de carga negativa en ese lado. Simultaneamente, los electrones con orientacién
de espin opuesta se alejan hacia el lado opuesto, lo que conduce a una acumulacién de
carga positiva en esa region. Mientras se mantiene la neutralidad en la carga a lo largo
de la direccion del flujo de espines, se establece un campo eléctrico en el material que
es perpendicular y proporcional al flujo de espines [7]. Lo anterior puede ser expresado
mediante la ecuacion 2.4

- 2

Jo = EQSH(J; X &) (2.4)

donde Osy es el angulo Hall de espin y ¢ es el vector unitario que describe la polari-

zacion del espin, la cual es paralela al vector magnetizacion.

2.5 Efecto Seebeck de espin

El efecto Seebeck de espin (SSE por sus siglas en inglés) se refiere a la generacién de una
corriente de espin o un flujo de momento angular de espin como resultado de un gradiente
de temperatura. La deteccién de la corriente de espin se hace de manera indirecta por
medio del efecto Hall de espin inverso (ISHE); por lo tanto, para la observacion del SSE

debemos colocar en contacto con el material magnético (FM) una pelicula de material
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conductor no magnético (NM), para hacer la conversion de la corriente de espin en corrien-
te de carga y asi detectar un voltaje ISHE.

Para la observacién del SSE se usan dos configuraciones: transversal (TSSE) y longitudinal
(LSSE) dependiendo de la direccién de la corriente de espin (J,) con el gradiente de
temperatura aplicado (VT). En esta tesis se utilizo la configuracién longitudinal, como

se muestra en la figura 2.5, por lo que ,]_; es paralela a la direcciéon del VT.
( Je
X " —ei— +
- L
>
»
NM ”

M I

Figura 2.5: Ilustracion del efecto Seebeck por espines. Cuando un VT es aplicado en el material
magnético (FM), una corriente de espin es generada a través de la dindmica de la magnetizacion,
que bombea una corriente de espin a un material conductor paramagnético adyacente al FM. En
el material NM, esta corriente de espin es convertida en una corriente de carga J. debido al

efecto Hall de espin inverso (ISHE).

El efecto Seebeck por espines (SSE) fue descubierto en 2008 por Uchida et al. [9],
en una pelicula de Nig;Fe9/Pt. En 2010, este fenémeno se observé en seminconductores
ferromagnéticos como GaMnAs por Jaworski et al. [13]; sin embargo, la sorpresa fue
cuando se descubrié en aislantes magnéticos como Y3Fe;015 (YIG), LaYoFe;045 (La:
YIG) y (Mn, Zn) FeyOy, indicando que el SSE es un fenémeno universal en los materia-
les magnéticos [2]. El descubrimiento del SSE en los aislantes magnéticos proporciond
informacion importante para comprender la fisica de este efecto, pues inicialmente, se
creia que el SSE era un efecto exclusivamente de metales y semiconductores porque el
efecto Seebeck convencional (SE) requeria portadores de carga, por lo que parecia natural
suponer que lo mismo ocurria en el SSE; sin embargo, la observacién del SSE en materiales

aislantes cambia la interpretacién convencional, pues los electrones de conduccién no son
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necesarios. Esta es una evidencia directa de que el voltaje de espin generado por el SSE
esta asociado con la dindmica magnética [2].

Partiendo de la existencia del SSE en aislantes, se han propuesto varios modelos. La
primera explicaciéon para este efecto fue propuesta por Xiao et al. [49], en la cual el
SSE se basa en la diferencia de temperatura entre los magnones y fonones presentes en
el sistema de estudio; no obstante, la teoria y los parametros fisicos encontrados por
medio de los datos experimentales llevé a algunas contradicciones, por lo que se siguieron
proponiendo otros modelos, como el presentado por Rezende et al., en 2014 [50]. Este
modelo propone que la corriente de espin se origina en el flujo de magnones a través del
espesor de la pelicula magnética (FM) y no en la interfaz con la pelicula NM como habia
sido propuesto por modelos anteriores a éste [50]. En este caso, la corriente de espin es
propuesta como la suma de dos partes, J_; = j;VT + J_;vn, donde el primer término es la
contribucién del flujo de magnones (por conveccién) debido al gradiente de temperatura
y el segundo término es debido a la variacion espacial de la acumulaciéon de magnones, la
cual es una corriente de difusién. Con un gradiente de temperatura normal al plano de
la pelicula, la corriente de espines se da en una direcciéon perpendicular a la direccion en
que se aplica VT’ la ecuacion 2.5 representa el efecto Seebeck de espin y es analoga a la

ecuacion para el efecto Seebeck convencional:

J, = —S,VT (2.5)

Debido al efecto Hall de espin inverso, la densidad de corriente de espin j; que fluye
hacia el metal no magnético (NM) genera una densidad de corriente de carga dada por
J = HSH(Qe/h)js x &, donde fgp es el dngulo Hall de espin y & es la polarizacién de
espin. Si el campo magnético se aplica en el plano, la corriente de carga resultante fluye a
lo largo del NM (trasversal a H ) v produce una corriente DC por medio del ISHE que da
como resultado un voltaje SSE en los extremos del NM, dicho voltaje tiene la siguiente

forma

N
o) Tap T eV T (2.6)

donde Ry, w, ty y Ay son la resistencia, la longitud, el espesor y la longitud de difusién

2 t B, B,
VSSE = RNw)\NEQQSHtCth < N > !

de la corriente de espin en el material NM, respectivamente, g;ic ; es la conductancia mixta
de espin efectiva, que tiene en cuenta las corrientes de espin bombeadas, p representa el

efecto del espesor finito de la capa ferromagnética con la longitud de difusion de los
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magnones, F, By, By, By y By dependen de pardmetros del material [50, 51].

El coeficiente Seebeck de espin es obtenido por medio del voltaje medido en el material
NM; sin embargo, el voltaje varia con la resistencia, por lo que dos muestras fabricadas con
el mismo material FM pero con diferentes espesores del material NM tendran diferentes
coeficientes Seebeck de espin, Sssp = Issp/VT, donde Issp = Vssr/Ry es la corriente
de carga en la capa NM producida por el gradiente de temperatura V7' [51]. Teniendo en

cuanta la ecuacion 2.6, tenemos que el coeficiente Seebeck de espin esta dado por

B\ B, 1

2e t
SSSE = w)\NEHSHt(mh <2)]\VN> (

El desarrollo matematico para llegar a las expresiones anteriores se basa en el modelo

presentado por Rezende et al. [50, 52] y es presentado en el anexo A.

2.6 Efecto Nernst andmalo

Cuando estamos investigando el SSE en materiales ferromagnéticos metélicos, debemos
asegurarnos que la senal Seebeck de espin encontrada no estd siendo afectada por otros
efectos termomagnéticos como es el caso del efecto Nernst anémalo. En el efecto Nernst
anémalo (ANE — Anomalus Nernst Effect), cuando una muestra esta bajo la influencia de
un campo magnético y un gradiente de temperatura simultaneamente, un campo eléctrico
es generado en una configuracion similar a la del efecto Seebeck de espin longitudinal, como

se observa en la figura 2.6.

VT

Figura 2.6: Ilustracion esquemdtica del efecto Nernst anomalo.

15
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Dependiendo de la configuracion, el voltaje V oy se puede sumar o restar de la senal

Seebeck (Vgsg). Una expresion para este efecto es dada por
EANE XX M X 6T (28)

donde VT es el gradiente de temperatura perpendicular al plano de la muestra, Eane

es el campo eléctrico generado en el plano que a su vez es proporcional al vector magne-

tizacion M [47].

2.7 Resonancia ferromagnética

La resonancia ferromagnética (FMR) consiste en la excitacién de un material ferrimagnético
o ferromagnético con un campo magnético de microondas aplicado perpendicularmente
a un campo magnético estatico (ver figura 2.7 (a)) [51]. Una medida FMR puede ser
facilmente interpretada por medio de la susceptibilidad magnética del material, debido a
que la dinamica de la magnetizacion se ve fuertemente afectada por la radiaciéon de mi-
croondas, pues cuando la frecuencia del campo de microondas coincide con la frecuencia
natural del sistema; es decir, con la frecuencia de precesién de los momentos magnéticos
del material, la magnetizacién precesa con una mayor amplitud, absorbiendo la energia
de la radiacién incidente. La resonancia ferromagnética fue observada experimentalmente
por Griffiths en 1946 [53|, pero gracias a los trabajos teéricos de Landau y Lifshitz, dos
anos mas tarde, C. Kittel es quien proporciona las bases para entender este fenémeno
[53, 54]. En esta seccién estudiarenos un poco la dindmica de la magnetizacién y las
anisotropias magnéticas involucradas en la ecuacion de la energia libre, la cual serd la
base para plantear un modelo tedrico para estimar la dependencia angular del campo de

resonancia.

2.7.1 Dinamica de la magnetizacién

El fenémeno de resonancia puede ser entendido a partir de la ecuacién de movimiento de
la magnetizacion. Considerando la direccién del campo magnético externo como Hyz, la
precesion de la magnetizacién ocurre en torno al eje z con una frecuencia de resonancia
wo = ypoHy (ver figura 2.7 (b)), siendo v = gup/h la razén giromagnética, donde g es el

factor de Landé y up el magnetén de Bohr [38]. No obstante, el proceso de precesién no
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(a) (b) i

Microondas

—
——"’l

/////<§Z%$E*3 (c)

y M
FM

Figura 2.7: (a) Ilustracién del sistema utilizado en FMR. (b) Precesién de la magnetizacion M
alrededor del campo magnético H. (¢) Proceso de relajacion de la precesion de la magnetizacion

en la direccion de equilibrio Z.

puede continuar de manera indefinida, pues finalmente la magnetizacion debe alinearse
con el campo magnético como se ilustra en la figura 2.7 (c), moviéndose en espiral hacia
la direccion del campo aplicado H con un factor de amortiguamiento del cual hablaremos
mas adelante.

En ausencia de amortiguamiento, la ecuacién de movimiento de la magnetizacion M en

una muestra ferromagnética, sometida a un campo magnético externo H estd dada por

dM
dt

Como se muestra en la figura 2.7 (a), el material estd sujeto a dos campos, un campo

= —yuoM x H (2.9)

magnético estatico ﬁo y un campo de microondas E(t) perpendicular al estatico; por lo
tanto, podemos escribir el campo magnético total aplicado y el vector magnetizacién como

se muestra en las ecuaciones 2.10 y 2.11, respectivamente

—

At

h(t) + Hoz (2.10)

—

M(t)

(t) + M2 (2.11)

ademas, si la dependencia temporal es armoénica, podemos re-escribir las ecuaciones

anteriores de la siguiente manera,

H(t) = (hpit 4 hyj) e + Hyz (2.12)

17
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—

M(t) = (mg& +myg) e ™" + M2 (2.13)

sustituyendo las ecuaciones 2.12 y 2.13 en la ecuacion 2.9, tenemos que la componente

en 7 del vector magnetizacién es

% (mxe_i”t) = —Yo [mye_i‘”tHo - Mshye_m} (2.14)

[

— dwmge ™" = o [yHom, — yM;h,)] et (2.15)

con el mismo procedimiento usado para obtener m,, para las componentes en § y 2

de la magnetizacion obtenemos,

— dwmye” ™" = pg [yMgh, — yHom,] e ™" (2.16)
0 = o [ymzhy, — ymyh,] e 2! (2.17)

Dado que m,, m, < My hy, h, < Hy, y considerando poco significativos los términos

del tipo m?, h? o mh, tenemos que,

— iwmy = o [YHomy — yMsh,] — my, = i@my - iw—Mhy (2.18)
w w

iwmy = po [YHomy — yMhy] —  my = —i@mm + iw—Mhr (2.19)
w w

donde wy = yupHy es la frecuencia de resonancia o la frecuencia de precesion de
Larmor e wy; = yuoM,. Ambas expresiones en el sistema CGS pueden ser escritas como
wo = vHy y wy = v4n M, ya que pg = 1 en ese sistema. Sustituyendo 2.18 en 2.19 y 2.19

en 2.18 obtenemos que las componentes en z y y de la magnetizacion son

Wol pr . WWyr
wWwpr WoWpr
my =1 5 2hx — ﬁhy (221)

Bajo la accién de un campo magnético, la variacion de la magnetizacion produce una
respuesta que es definida como la susceptibilidad magnética (?), la cual representa una
manera de cuantificar la relacion entre el campo magnético y la magnetizacion del material
mediante la expresion M = <YU:_T; , donde ? es el tensor de susceptibilidad magnética y

esta representado por una matriz cuadrada

[y B (2.22)

Xyz  Xyy
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Comparando las ecuaciones 2.20 y 2.21, con la ecuacion 2.22, obtenemos las compo-

nentes de la susceptibilidad magnética [51],

Wownr

Xzz = m = Xyy (2.23)
wWwpr
Xyz = _wg — 2 = —Xauay (224)

Cuando w — wy los elementos de la matriz de susceptibilidad tienden al infinito en
la condicién de resonancia, por lo que es necesario adicionar los procesos de relajacion
magnética, o amortiguamiento Gilbert, lo que modifica la ecuacién de movimiento de la
magnetizacion inicialmente planteada en 2.9 por

dM .~ o (- dM
S VS gaty Iy e gead 2.2
ar RS T < a7 ) (2:25)

esta ecuacion es conocida como la ecuacién de Ladau-Lifchitz-Gilbert, la constante de
relajacion « es proporcional a la variacién de la magnetizacién en el tiempo y puede ser
obtenida mediante el ajuste de los espectros obtenidos por FMR [38, 54]. Su valor esta
directamente relacionado con el ancho de linea de los espectros; ademas puede influir en
la respuesta Seebeck que se quiere estudiar en esta tesis.

El término de relajacién magnética puede ser introducido en las ecuaciones 2.23 y 2.24
reemplazando wy por wy — in, donde 7 es la tasa de relajacién magnética [51]; por lo que
las componentes del tensor susceptibilidad magnética llegan a ser aproximadamente

Wownm . WWpy

Xzax = - =X ; Xgy = 1 -
wg —w?—i2wen Y YW — w? —i2won

= —Xyz (2.26)

donde asumimos que 7 < wy, lo cual significa pequenios amortiguamientos. A partir de
las ecuaciones anteriores podemos encontrar las componentes del tensor susceptibilidad,
, . o . o - "
las cuales son numeros complejos que toman la forma Xu: = Xip — 1Xpe ¥ Xay = Xy — Xy
Dado que la susceptibilidad es significativa solo en las proximidades de la resonancia,
2

podemos considerar w = wy, de manera que wi — w? & 2wy(wy — w) [51]. Asi, la parte

real e imaginaria de la componente diagonal del tensor susceptibilidad pueden expresarse

€omo
/ / wM(WO B w)/2
— = 2.27
Xax yy (WO _ w)g + 772 ( )
wyn/2
Xz = Xyy = ( (2.28)

wo — w)? + n?
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Note que la parte imaginaria tiene la forma de una funciéon Lorentziana, con un maximo

en wy = w. En funcién del campo magnético, x7, toma la siguiente forma:

. 1/2M,AH
Xew = (H —Hp)? + (AH)?

(2.29)

2.7.2 Senal detectada en FMR

El proceso de deteccion de la senal FMR, consiste en medir la serial de microondas reflejada
por la muestra en funcion del campo magnético. Esta medicién es realizada por medio
de un diodo detector de microondas que convierte la senal de radiacién en una senal de
voltaje DC. Por lo tanto, el voltaje medido en el detector V(H), es proporcional a la
potencia media absorbida por la muestra [55, 56]. Para obtener una expresién del voltaje

detectado, consideremos que la energia del sistema con magnetizacion M sometida a un

campo magnético H estd dada por K = —M-H , de modo que la potencia media absorbida
dada por:
_ dE d, o = dM - dH -
P—<P>—(%>——<£(M'H)>——<W'H+E'M> (2.30)

considerando M = m e '3 + mye ') + M2 y H = hye ™' + hye ™'y + HoZ,

la potencia absorbida puede ser expresada en términos de las componentes del tensor

—

susceptibilidad 7 dado que M = ? -H

P —%Re 2ush(1) - K - (1) (2.31)

Suponiendo que el campo de microondas que incide sobre la muestra estd polarizado
en la direccién z (tiene solo una componente en h,), y dado que las componentes del
tensor susceptibilidad tienen una parte real e imaginaria x,.(w) = x5, (w) — ixs, (w), la
potencia media absorbida por el material toma la forma de la ecuacion 2.32 y, depende de
la componente imaginaria de la susceptibilidad magnética, del cuadrado de la amplitud y

de la frecuencia del campo de microondas incidente:

1
P(w) = —§uow><§£xhi (2.32)

Por lo tanto, debido a que x//, tiene la forma de una funcién Lorentziana, la potencia

absorbida por el material también adopta la misma forma. De manera que al hacer un
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barrido en campo magnético (Hy), cuando el valor de campo coincide con w/7, la potencia
absorbida sera maxima, lo que caracteriza el fenémeno de resonancia magnética.

Al realizar una medida FMR, la senal de absorcion generalmente es modulada, ya que
permite ser detectada con mayor sensibilidad, lo cual es una ventaja cuando se trata de
peliculas delgadas. La modulacién de la senal de absorcién se realiza mediante un campo
magnético alterno de baja frecuencia (wpeq < w) paralelo a Hy y amplitud h,,.q < Ho,
por lo que el campo total puede escribirse como Hr = H + hyqc08(Wimoat) 2, siendo H la
contribucién del campo magnético estatico (Hp) y el de microondas (h(t)).

Con el fin de determinar los arménicos relacionados a la senal de voltaje, expandimos V
en serie de Taylor en relacién a H:

dV (Hr)

V(Hr) =V (Hr)+ dH,

Hp —H)+ ————~2| (Hp—H)*+ ... 2.
(= H) S| HP 4 (239)

H

pero teniendo en cuenta que Hy = H 4 hyqc08(Wimoat) v reemplazando en la ecuacion

2.33, tenemos que

i dV (Hr)

142V (H
i, Rimod€oS(Wimoqat) —M

" 2 dHZ

2,405 (Wmoat)  (2.34)
H

Seleccionando el primer armoénico, y considerando que el campo de microondas inci-

dente esta polarizado en la direccién z, tenemos,

dV(HT) dP(HT) 1 2 dX”

V(H) ~ hmod X Romod = —hpmeawh’y =% (2.35)
dHr Hy dHr Hy, 2 dHrp Hy
Ho— Hg)AH
V(H) = hypoawh? M, (Hy — Hp } 2.36
( ) dW T |:[(AH)2 + (HO . HR)Q]Q ( )

La ecuacién 2.36 es la derivada de la curva Lorentziana; por lo tanto, cuando realiza-
mos una medida de absorcién de FMR, lo que detectamos es la derivada de la curva de
absorcién, como se muestra en la figura 2.8. La distancia entre los dos picos de la curva es
representada por AH,, = ﬁAH, donde AH es el ancho a media altura en los espectros
obtenidos y se conoce como full width at half maximum - FWHM. El campo de resonancia
Hpg, esté asociado con los campos de anisotropia y la magnetizacion efectiva en el material;
mientras que AH estd relacionado con los procesos de relajacion de la magnetizacién.

Una de las medidas méas importantes cuando se investiga FMR es la dependencia

angular del campo de resonancia (Hg); es decir, adquirir varios espectros de absorcién

como los mostrados en la figura 2.8 para obtener Hp, variando el angulo de incidencia
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Figura 2.8: Ilustracion de la derivada de la curva de absorcion de microondas (dx/dt) en funcion
del campo aplicado (ﬁ) Se indican el campo de resonancia (Hr), el ancho de linea pico a pico

(AH,,), del cual se obtiene AH y la amplitud de la absorcion (A).

del campo magnético externo con respecto a la posicién de la muestra. A partir de esta
grafica Hgr vs ¢ se pueden deducir por medio de un modelo de ajuste parametros como
los campos de anisotropia, factor de Landé y magnetizacién efectiva en el material. Dicho

modelo se describe con mayor detalle en la seccion 4.3.

2.8 Energia libre magnética y anisotropias

Cuando una propiedad fisica de un material es afectada por la direccién en la que es
medida, se dice que esa propiedad presenta una anisotropia. Por ejemplo, la susceptibili-
dad que esta relacionada con la magnetizaciéon, esta en funcién de la direccion en la que
se aplica un campo magnético externo en el material [57]. Las anisotropias magnéticas
tienen su origen en la forma del material, la simetria de la estructura cristalina, las ten-
siones sobre el, entre otros [57], incluso es posible inducir anisotropias mediante métodos
de fabricacién o tratamiento térmico [56, 57].

En materiales ferromagnéticos, la anisotropia magnetocristalina juega un papel relevante,
pues es la energia necesaria para desviar los momentos magnéticos en la red cristalina
desde una direccién de fécil magnetizacién hacia otras direcciones espaciales [58]. La
posicion de equilibrio de la magnetizacion es establecida entonces por el minimo de la ener-

gia libre magnética del sistema. Por lo tanto, la densidad de la energia libre magnética

22



Marco teérico 23

en una pelicula delgada, bajo la accién de un campo magnético H es fundamental si
queremos estudiar la resonancia ferromagnética en el material. Fenomenoldgicamente, la

energia libre es representada por:

E=-M-H + Emagnetostdtica + Emagnetocm'stalina (237)

donde el primer término es la energia Zeeman; el segundo término es la energia de
desmagnetizacion, que surge debido a los dipolos no compensados en la superficie del
material cuando estd magnetizado y, el tercer término es la energia magnetocristalina, que
tiene su origen en la interaccion espin érbita y tiene la misma simetria de la estructura

cristalina del material [36].

2.8.1 Energia magnetostatica o de desmagnetizacién

El campo magnético dentro de un material magnético es llamado campo desmagnetizante
ﬁd, porque esta orientado en direccién opuesta a la direccion del vector magnetizacion
M [59]. Dicho campo interno surge de la formacién de dipolos no compensados que son
inducidos en la superficie del material cuando éste estda magnetizado. De manera que si
la magnetizacion se origina a partir de un campo magnético externo H , la intensidad del
campo magnético interno H; en el material toma la siguiente forma H; = H — H, [60]. El
campo de desmagnetizacion es igual a F[d = —W M , donde W es un tensor que depende
de la geometria de la muestra y el dngulo entre su eje de simetria y el campo H; [59-61].
La energia de desmagnetizacion, también conocida como energia dipolar es definida como

la integral sobre todo el volumen de la muestra [38]; entonces, considerando una muestra

finita, una pelicula de espesor t y darea A, tenemos
]_ — —
€q — —§t/M . Hd dA (238)

para una pelicula delgada, W es un escalar igual a 47 [38], por lo tanto, para un
campo magnético aplicado en el plano de la pelicula, la energia de desmagnetizacion por

unidad de area toma la siguiente forma
eq = 2m(M - R)t = (2 M3cos0) (2.39)

donde n es el vector unitario que representa la direccién normal al plano de la pelicula.
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2.9 Energia magnetocristalina

Una de las anisotropias méas importantes es la anisotropia magnetocristalina, la cual es
causada por la interaccion espin-érbita de los electrones. Dado que los orbitales de los
electrones estan vinculados a la estructura cristalografica, debido a la interacciéon con
los espines, hacen que estos tltimos prefieran alinearse a lo largo de ejes cristalograficos
bien definidos. Por lo tanto, hay direcciones en las que un material magnético es mas
facil de magnetizar que en otras [62]. Las anisotropias magnetocristalinas mas comunes
con las anisotropias uniaxiales y ctibicas [62]. Las anisotropias uniaxiales pueden surgir a
partir de tensiones mecéanicas inducidas durante el crecimiento de la pelicula o en sistemas
con simetria hexagonal como en el caso del Cobalto [57]. Las anisotropias ctibicas estan
relacionadas con la estructura cristalina ciibica, como en el caso del hierro y el niquel. No
obstante; la forma que toma la expresion para la energia magnetocristalina depende si el

material es un sistema cubico, tatreagonal o hexagonal [62].

2.9.1 Anisotropia cubica

La energia magnetocristalina para un sistema ctibico puede ser escrita como:
2 2 2 2 2 9 2 2 9
€. = Ky(aja; + asa; + asay) + Keajasas + ... (2.40)

donde «; son los cosenos directores del vector magnetizacion con respecto a un sistema de
ejes cristalograficos en la estructura cristalina, ya sea con los ejes [100], [010] y [001], como
es ilustrado en la figura 2.9, y las constantes de anisotropia ctibica de primer y segundo
orden son representadas por K y Ks, respectivamente [57, 63].

La energfa relacionada con la anisotropia magnetocristalina ciibica en el plano (100) (y
las direcciones cristalograficas equivalentes (010) y (001)), se puede obtener reemplazando

a1, (g ¥y g en €. Asi, con K7 > K, tenemos que:

Ky
4

€¢(100) [Sen4056n22<p + Sen226] (2.41)

Si tenemos en cuenta otros planos cristalograficos en la estructura cristalina cibica,
por ejemplo (110) y (111), los cuales estan relacionados con ejes duros de magnetizacién
[110] y [111] respectivamente, la energia libre del sistema cambia, pues es necesario definir

nuevamente la energia magnetocristalina, comenzando por establecer los cosenos direc-

24
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[001]

%3 a; =senfcos @
= senfsen ¢
= cos @

Figura 2.9: Representacion de los cosenos directores del vector magnetizacion en coordenadas

esféricas.

tores nuevamente [56, 64]. La tabla 2.1 muestra los cosenos directores y la energia de

anisotropia magnetocristalina para ambos planos cristalograficos

Tabla 2.1: Energia de anisotropia magnetocristalina para diferentes planos cristalograficos

Plano Cosenos directores Energia magnetocristalina

1 1
(110) 0/1 = ﬁ(al + 042) €c(110) = Z(O/f - 0/22)2 + 0/120452 + 0/220[?

1 1 1

ay = E(QQ — o) €c(110) = 1””4900522@ + 152’71229
af = o3

1 1 2 1

(111) ay = ﬁ(al — as) cenn) = 7 (af + af)? — V2afagah + ga'z?’aé + 304
1 1 1 2
ah = G(QI +ag) — ﬁag €c(111) = Zsz’n‘*@ + 500546 + %sm:‘()cos@(sm:‘g& — 3cos®psing)
1
oy = ﬁ(al + as + a3)

o = senb'cosg’  ab = senb'seny’  ofy = cost’

Los resultados anteriores son relevantes para definir la ecuacién de densidad de energia

libre que describird nuestro sistema, como serd mostrado en la seccién 4.3.

2.9.2 Anisotropia uniaxial en el plano

La magnetizacién de peliculas delgadas débilmente ferromagnéticas generalmente se en-

cuentra en el plano de la pelicula, con el fin de minimizar el campo de desmagnetizacion
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[38]. Se puede inducir deliberadamente una anisotropia uniaxial en el plano K, para con-
trolar el proceso de inversion, ya sea mediante técnicas de recocido, aplicando un campo
magnético durante la deposicion de la pelicula o realizando una deposicién oblicua [65].

En algunas muestras se puede hacer la aproximacién de que la anisotropia depende solo
del angulo 6 entre la magnetizacién y un eje cristalografico dado, como en el caso de los

sistemas hexagonales. Asi, la energia de anisotropia uniaxial toma la forma:
_ 2 4
ey = Ky, sen”0 + Ky,sen™0 (2.42)

Cuando un sistema presenta anisotropias del tipo uniaxial en el plano de la pelicula
(0 = m/2), deben aparecer potencias pares de sen(¢ — ¢y), por lo que la energia de

anisotropia uniaxial en el plano puede ser expresada como:

U, = Ky, sen*0sen(o — pu)® + Ky,sen*fsen(p — op)* (2.43)

donde ¢y representa la direccion del eje uniaxial con respecto a los ejes cristalograficos,
Ky1 v Kyo son las constantes de anisotropia uniaxial de primer y segundo orden respecti-
vamente. Dependiendo de la magnitud de las contantes de anisotropia, el material puede

presentar un eje facil (K7 > 0) o duro (K; < 0) de magnetizacion [66].

2.9.3 Anisotropia uniaxial fuera del plano o perpendicular

La anisotropia perpendicular puede surgir en una pelicula delgada cuando ésta se crece
con su eje facil orientado perpendicularmente al plano de la pelicula. La anisotropia
perpendicular se presenta comunmente en peliculas magnéticamente duras crecidas con
una orientacion preferencial, en materiales con baja magnetizacion de saturacién o en
materiales con anisotropia de superficie dominante, como en el caso de peliculas con
pocos nanémetros de espesor [38]. La energia de anisotropia perpendicular puede ser

expresada como:
- n
e, =K, (M- M)2 (2.44)

donde K| es la constante de anisotropia perpendicular.

Retomando la ecuacion para la energia libre de un sistema magnético, y teniendo en

cuenta las energias de anisotropia involucradas en este tipo de sistemas, la energia libre
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puede ser expresada como:

E = MH (SenfySenfyCos(py — pu) + CostyCosty)
+K (aZa; + aja3 + a3al) + Kyajasas + 2rM2Cos*0y — K Cos*0y

—l—KuHSenQHMSenz((pM — ©y) (2.45)

donde el primer término es la energia Zeeman; los términos con K; y K5 estan asocia-

dos con la energia magnetocristalina; el cuarto término es la energia de desmagnetizacion

y los dos ultimo términos representan las energias de anisotropias uniaxiales fuera y en

el plano de la pelicula [38, 56, 57, 67]. Como los términos de la energia de desmagneti-

zacion y de anisotropia uniaxial perpendicular tienen la misma dependencia angular, ellos

pueden ser asociados para definir la magnetizacion efectiva 4nM.sr = 4mM; — H |, con
2K,

H, = T Aqui, ¢, es el angulo azimutal del eje uniaxial en el plano con respecto a la

direccién de crecimiento preferencial [68-70].




Capitulo

Métodos experimentales

Este capitulo presenta las diferentes técnicas experimentales usadas en esta tesis. Se divide
en seis secciones, la primera parte se enfoca la técnica de deposiciéon por pulverizacion
catédica utilizada para el crecimiento de nuestras peliculas. La segunda parte, detalla
el procedimiento para la fabricacién de las muestras, empezando con la fabricacion del
blanco hasta las condiciones de crecimiento de las peliculas delgadas. La tercera parte
muestra las diferentes técnicas utilizadas para la caracterizacion estructural, tales como
difraccién de rayos X, espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y
espectroscopia de pérdida de energia de electrones reflejados (REELS - Reflection Elec-
tron Energy-Loss Spectroscopy). La cuarta y quinta parte presenta la caracterizacién
magnética utilizando magnetometria de muestra vibrante (VSM) y la técnica de reso-
nancia ferromagnética (FMR). Finalmente, se muestra el montaje experimental para el

estudio del efecto Seeebeck por espines en la configuracién longitudinal (LSSE).

3.1 Fabricacion de peliculas delgadas por pulveriza-
cion catddica

La técnica de deposicion por pulverizacion catddica también conocida como sputtering es
una de las técnicas mas versatiles para la preparacion de peliculas delgadas. Algunas de
las ventajas de fabricar peliculas mediante sputtering es la alta uniformidad en los espe-
sores obtenidos, buena adhesién al sustrato, la reproducibilidad del material depositado,
asi como la capacidad de depositar el material manteniendo la estequiometria del blanco

o material original [71].

28
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En el proceso de sputtering basico, un blanco (cédtodo) es bombardeado por iones alta-
mente energéticos generados mediante plasma. Para generar el plasma, se introduce un
gas reactivo o no, como en nuestro caso, gas Argén (Ar), dentro de una cdmara que se en-
cuentra inicialmente en condiciones de alto vacio. Posteriormente, un potencial eléctrico
entre el blanco (cargado negativamente) y la pared de la cdmara del canén o el dnodo
(cargado positivamente), ioniza los dtomos de Ar produciendo Ar™ + electrones. Esos
iones de Ar™ por atracciéon Coulombiana son atraidos hacia el blanco, de tal manera que
si la energia de los iones incidentes es los suficientemente alta, cuando los iones de A™
colisionan con la superficie del material (blanco), por transferencia de momento, causan
que algunos de los atomos de la superficie del blanco sean expulsados y que luego se con-
densen en un sustrato en forma de pelicula delgada. Los electrones libres producidos en
la descarga pueden combinarse con los iones de Art y debido a la ley de conservacién de
la energia, una vez que regresan a su estado fundamental, liberan fotones en el proceso,
razén por la cual el plasma brilla [71-73].

Los procesos de pulverizacién catédica pueden dividirse en varias categorias: DC, RF,
magnetron sputtering o reactivo, incluso combinaciones de ellas [72, 73]. El sputtering
DC es generalmente usado para materiales metélicos; sin embargo, para materiales ais-
lantes, la pulverizacién catodica DC no es recomendada porque conlleva a la acumulacion
de carga positiva en la superficie del blanco, de manera que desfavorece la colision de
iones de Ar* en el material de interés debido a la repulsién Coulombiana. Para superar
esto, en lugar de utilizar una fuente DC, se utiliza una fuente de radiofrecuencia (RF) en
el proceso de pulverizacién catédica. El campo alterno permite bloquear las cargas posi-
tivas y neutraliza la superficie del blanco cuando el semi-ciclo es positivo, mientras que
en el semi-ciclo negativo los 4tomos ionizados pueden bombardear los atomos del blanco
[71, 72]. En consecuencia, las tasas de deposicién por pulverizacién catédica RF son
mejores en comparacion con el sputtering DC. Por otra parte, la pulverizacion catodica
con magnetréon puede mejorar aun mas la probabilidad de colisién de los iones contra la
superficie del blanco, ya que los campos magnéticos inducidos mediante un arreglo de
imanes permanentes (magnetrén), que se posicionan encima o debajo del blanco, prolon-
gan el tiempo de residencia de los electrones en el plasma, aumentando la probabilidad
de las colisiones y, por lo tanto, obteniendo mayores tasas de deposicién [71, 72].

En esta tesis, para la fabricacion de las peliculas delgadas de ZnFe;O4 y NiFe; Oy se utilizo
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Figura 3.1: (a) Representacion esquemdtica del proceso de pulverizacion catédica. (b) Sistema

RF magnetron sputtering ubicado en el Grupo de Estado Sélido - UdeA

el sistema RF magnetron sputtering perteneciente al laboratorio de Estado Sélido de la
UdeA. La figura 3.1 (a) muestra un esquema del proceso de pulverizacién catddica, un
potencial eléctrico alto genera iones de Art y electrones (esferas color violeta), los cuales
bombardean el blanco y expulsan los atomos de la ferrita para que puedan depositarse
sobre el sustrato. Debido a la mezcla de gases (Ar y O2) que utilizamos para la fabricacién
de las peliculas, el plasma se muestra como un paraboloide eliptico de color violeta claro.
La figura 3.1 (b) muestra el sistema en el que se fabricaron las peliculas delgadas para
esta tesis doctoral, el cual consiste en una camara diseniada en el Grupo de Estado Sélido
(GES) de la UdeA, equipada con una bomba de vacio turbo molecular marca Alcatel -
ATPS80 para alcanzar una presién base de ~10~° Torr y una bomba mécanica para hacer
vacio grueso (~1072 Torr). La cdmara tiene un canén con magnetrén de una pulgada de
didmetro marca Kurt Lesker; ademas, el sistema cuenta con una fuente de radio frecuencia
Advanced Energy (13.56 MHz) con acople de impedancias, y un sistema Euroterm (hasta

1000 °C) para calentar el sustrato de manera controlada.

3.2 Condiciones para la fabricacion de las peliculas
delgadas

Las peliculas delgada de ferritas de zinc (ZnFe;O4 - ZFO) y ferritas de niquel (NiFe;Oy4

- NFO) fueron depositadas sobre diferentes substratos usando el sistema RF magnetrén
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sputtering descrito en la sesién anterior.

3.2.1 Peliculas delgadas de ZnFe,O, - ZFO

El blanco ceramico fue sintetizado mediante reaccién de estado sélido, usando como 6xidos
precursores hematita (FesO3) y 6xido de zinc (Zn0O). Los polvos cristalinos fueron inicial-
mente mezclados a mano usando un mortero de agata y mecanicamente mezclados en un
molino planetario modelo Fritsch Pulverisette, durante un periodo de tiempo de 2 h para
obtener una mezcla mas homogénea. Esta mezcla homogénea fue sometida a tratamiento
térmico a 1150 °C durante 12 h en un horno tubular abierto programable marca Carbolite.
El material resultante fue prensado a 1500 psi y sinterizado a 1250°C por 6 h.

Para encontrar las mejores condiciones de crecimiento de las peliculas delgadas, inicial-
mente se escogieron sustratos monocristalinos de Si(100) y Si(111) obtenidos comencial-
mente; ademds cada sustrato fue sometido a un etching con acido fluorhidrico (1%) a
temperatura ambiente durante 10 min, con el fin de remover el 6xido de Si nativo. De
acuerdo con las condiciones de crecimiento de las peliculas, la potencia del sputtering
fue de 20 W, la presién del gas dentro de la camara y la temperatura del sustrato fue
de 28 mTorr y 500 °C respectivamente. Las peliculas fueron crecidas en tres tipos de
atmosfera; una mezcla de Ar/Oq en proporciones 2:1 y 1:2; asi como Ar puro. El tiempo
de deposicién fue de 1h, obteniendo peliculas delgadas de ZFO de aproximadamente 90
nm. Una vez encontradas estas condiciones, la ferrita de zinc fue depositada sobre otros
dos tipos de sustratos: 6xido de magnesio (MgO(100)) y titanato de estroncio (SrTiOj -
STO(100)), ambos obtenidos comercialmente con Crystal GmbH Company.

3.2.2 Peliculas delgadas de NiFe;O, - NFO

Similar al procedimiento implementado para la fabricacion de la ferrita de zinc, el blanco
de NiFe; Oy fue sintetizado mediante reaccién de estado sélido, mezclando hematita (FeoO3)
y 6xido de niquel (NiO). No obstante; para las condiciones de crecimiento de las peliculas
delgadas de NFO, fue necesario utilizar una potencia, presién y temperatura de 34 W, 58
mT y 600 °C respectivamente, valores mas altos a los encontradas durante la deposicion
de las ferritas de ZFO. Inicialmente se usaron sustratos de Si(100) y Si(111), los cuales
fueron sometidos al proceso de remocion del 6xido nativo con acido fluorhidrico. Las ferri-

tas de niquel sobre Si se depositaron bajo tres tipos de atmésfera (Ar puro y Ar/O; en
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proporciones 2:1 y 1:2), con el fin de conocer cudl sustrato y atmdsfera favorecia un mejor
crecimiento cristalografico de estas ferritas. Finalmente, la ferrita de niquel también fue

depositada sobre MgO (100) y STO (100).

3.2.3 Sustratos de Si, MgO y SrTiO;

Para la fabricaciéon de las peliculas delgadas se usaron sustratos monocristalinos de Si
(111), MgO (100) y SrTiO3 (100) adquiridos comercialmente en la Crystal GmbH y Sur-
faceNet GmbH. Para encontrar las mejores condiciones de crecimiento de las peliculas
delgadas, se utilizaron inicialmente sustratos de silicio (Si) crecidos en las direcciones
(100) y (111). El silicio tiene una estructura cristalina cibica con un pardmetro de red de
0.54 nm. Una vez encontradas las condiciones de crecimiento, se utilizaron dos sustratos
mas: 6xido de magnesio (MgO) y titanato de estroncio (SrTiOz - STO), ambos con una
estructura cristalina cibica crecidos en la direccién (100) con pardmetros de red de 0.42
nm y 0.39 nm respectivamente. Todos los sustratos no tienen un momento magnético
neto (0 pp), lo cual es ideal para estudiar los fendmenos de interés en esta tesis. Las

estructuras y planos cristalinos de cada uno de los sustratos se muestran en la figura 3.2.

Si(111) MgO (100) StTiOs (100)

£
&

(a) (b) (©)

Figura 3.2: Estructura y planos cristalogrdficos de los sustratos utilizados para depositar las

peliculas delgadas. (a) St (111), (b) MgO (100) y (c) SrTiOs (100).

3.3 Caracterizacion estructural

La caracterizacién estructural de las muestras se llevé a cabo mediante las técnicas de
difraccién de rayos X (XRD), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) y espec-
troscopia de pérdida de electrones por reflexién (REELS).
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3.3.1 Difraccién de rayos X

La difraccién de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) es una de las técnicas mas
utilizadas para la caracterizacién estructural de un material, que se basa en el patron
de interferencia de un haz monocromatico que interactiia con el material de estudio y
hace posible obtener informacion sobre el parametro de red, geometria de la estructura
cristalina, las fases presentes en el material, tensiones epitaxiales y la presencia de defectos
[1].

Cuando un haz monocromatico y coherente de rayos X, con longitud de onda A incide
sobre un material sélido con un angulo de incidencia 6, parte de este haz se dispersa en
todas las direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos que se encuentran
en el trayecto.

La figura 3.3 muestra un esquema de la configuracion geométrica en un difractémetro
de rayos X y como se produce el proceso de difraccién por varios planos de atomos. El
material de estudio (Muestra), la fuente de rayos X y el detector estdn en un mismo plano.
La muestra y el detector se acoplan mecanicamente de modo que una rotacion de 6 de la
muestra representa un giro de 26 en el detector, asegurando la permanencia de los angulos

incidentes y difractados.

Haz
incidente

Haz
difractado

0°
Fuente de
Rayos X
135°
90°
Detector

Figura 3.3: Izquierda: esquema de la configuracion geométrica en un difractémetro de rayos X.

Derecha: haz difractado por un plano de dtomos.

Para el fenémeno de difraccién (ver esquema a la derecha en la figura 3.3), consider-
emos varios planos paralelos de atomos separados una distancia interplanar djy;, donde
h, k y [ representan los indices de Miller. Dos rayos de este haz son dispersados por

lo 4tomos O y B, ocurriendo una interferencia constructiva siempre que la diferencia de
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recorrido sea equivalente a un nimero entero n de longitud de onda; es decir, la condicion

de difraccion conocida como la ley de Bragg estda dada por la ecuacion 3.2:
2 dpi; senf = n\ (3.1)

A su vez, la magnitud de la distancia entre dos planos de atomos paralelos dpy; es
funcién de los indices de Miller y del pardmetro de red [1]. Para el caso de estructuras

cristalinas de simetria ctibica tenemos la siguiente expresion,

e
2+ k2 + 2

la cual es muy 1util para calcular los pardmetros de red del material de estudio y el

2 dhkl = (32)

sustrato, en el caso de peliculas delgadas. Para estimar el mismatch o desajuste en los
parametros de red de la pelicula (ayi,) y el sustrat (asus:), se usé la siguiente expresion
Desajuste (Mismatch) = (afim — Gsust)/Asust-

Para la caracterizacion estructural de las peliculas delgadas estudiadas en esta tesis se
utiliz6 un difractémetro de Rayos X (DRX) Malvern-PANalytical Modelo Empyrean 2012
del Grupo de Catalizadores y Absorbentes de la Universidad de Antioquia, el cual cuenta
con un detector Pixel 3D y una fuente de Cu (A = 1.540598) a 45kV y 40mA; Goniémetro:
Omega/2 theta. El paso fue de 0.05° y un tiempo por paso de 50 s.

3.3.2 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS por sus siglas en inglés),
permite la caracterizacién quimica superficial de una gran cantidad de materiales. El
analisis superficial mediante XPS se logra irradiando una muestra con un haz monocrométi-
co de rayos X y analizando la energia de los electrones emitidos. Una fuente monocromaética
de Mg-Ka (1253.6 €V) o Al-Ka (1486.7) son las que se usan frecuentemente.

La figura 3.4 (a) muestra el proceso de fotoemisién. Cuando un haz de rayos X incide
sobre el material, los fotones que estan limitados en una profundidad de penetracion en
el sélido, del orden de 107 m, interactiian con los dtomos de la superficie mediante el
efecto fotoeléctrico [74]. Por lo tanto, un fotoelectrén es emitido dejando detras de si una
vacancia en el dtomo [75].

En el ejemplo de la figura 3.4 (a), el hueco se ha creado en el orbital 1s, causando que
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Nivel de vacio

Funcién trabajo ¢ -[ KE

Electrén

Figura 3.4: (a) Esquema del proceso de fotoemision. El nivel de vacio representa el nivel en el
cual el electron ya no se encuentra enlazado al dtomo, BE representa la energia de enlace del
electron, hv representa la energia del foton incidente y KE es la energia cinética del electrén
expulsado. (b) Esquema del proceso de expulsion de un electron Auger. (c) Sistema XPS ubicado
en el laboratorio NAP-XPS en la Sede de Investigacion Universitaria de la UdeA usado para la

caracterizacion del material.

los electrones sean emitidos con una energia cinética (KE) dada por:
KE=hv—BE—¢ (3.3)

donde hv es la energia del fotén incidente, BE es la energia de enlace del orbital
atémico desde el cual el electréon se origina, y ¢ es la funcion trabajo del espectréometro.
Debido a la gran variedad de posibles iones que pueden ser expulsados desde cada tipo
de atomo, hay una variedad correspondiente de energias cinéticas de los electrones emi-

tidos; ademas, hay una probabilidad diferente (cross-section) para cada proceso. Con el
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material ionizado, los espectros representativos muestran los dobletes caracteristicos del
acoplamiento espin-orbita, lo que conlleva a observar los orbitales pi/2, ps/2, ds/e, ds)e,
f5/2 y f7/2 en una proporcion 1:2 para los orbitales p, 2:3 para d y 3:4 para los orbitales f.
Aunque los espectros XPS se relacionen principalmente con los fotoelectrones y sus ener-
glas cinéticas, la emisién de electrones por cuenta de otros procesos también pueden
suceder, como por ejemplo la emision de los electrones Auger, que pueden ocurrir después
del evento fotoelectrénico. En este caso, un electréon mas externo cae hacia una vacancia
en un orbital mas interno y, un segundo electréon es emitido para compensar el exceso de
energia (ver figura 3.4 (b)). De hecho, la energia de los electrones emitidos no pueden
exceder la energfa de los fotones ionizados [74-77].

Mientras la ionizacion ocurre a una profundidad de unos pocos micrémetros, solo aquellos
electrones que se originan dentro de decenas de Angstroms por debajo de la superficie del
material pueden salir de la superficie sin pérdida de energia. Son estos electrones los que
producen los picos en los espectros, es por esta razén que este tipo de espectroscopia se
produce bajo condiciones de ultra alto vacio [75]. Los electrones que son expulsados de la
muestra son detectados de acuerdo con sus energias cinéticas. El analizador usualmente
es operado en una ventana de energia, aceptando sélo los electrones que tiene una energia
dentro del rango fijo en la ventana.

Es importante tener en cuenta que existen otras componentes menores en los espectros de
emisién obtenidos; por ejemplo, para cada pico fotoelectronico principal en los espectros,
hay una familia de picos menores con energias de enlace mas altas, las cuales se deno-
minan satelites, estos estan asociados con pérdidas de energia de ciertos fotoelectrones,
causadas por un cambio repentino en el potencial de Coulomb cuando el fotoelectrén es
emitido[74, 78].

Para la caracterizacion superficial de las peliculas delgadas estudiadas en esta tesis doc-
toral se utilizo el sistema XPS del laboratorio NAP-XPS de la Sede de Investigacién Uni-
versitaria de la UdeA. El espectrémetro fotoelectronico de rayos X (NAP-XPS) es de la
marca Specs con un analizador PHOIBOS 150 1D-DLD. Se usé una fuente monocromatica
de Al-Ka (1486.7 eV, 13 kV, 100 W) con energia de paso de 90 eV para los espectros
generales y 20 eV para los espectros de alta resoluciéon. El paso fue de 1 ev para los
espectros generales y de 0.1 eV para los espectros de alta resolucién. Para cada espectro

de alta resolucion se realizaron 20 ciclos y para los espectros generales 5 ciclos. Se usé
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compensacién de carga de 3eV y 20 pA.

3.3.3 Espectroscopia de pérdida de energia de electrones refle-

jados (REELS)

La espectroscopia de pérdida de energia de electrones por reflexién (REELS por sus
siglas en inglés), es una técnica basada en el bombardeo de una muestra con un haz de
electrones de baja energia, con el fin de medir la distribucién de energia de los electrones
reflejados. La regién de baja pérdida de energia (< 100 eV) esté fuertemente asociada
con las excitaciones plasménicas y las transiciones electronicas entre las bandas. Asi,
la distribucién de energia obtenida contiene informacién correspondiente a las pérdidas
discretas de energia de estos electrones, ya sea por la excitacion de estados vibracionales,
excitacién de plasmones superficiales y/o la ionizacién de electrones de las capas internas,
lo cual provee informacién sobre la estructura electrénica y el tipo de enlace quimico
presente en la superficie del material [76, 79, 80]

Por otro lado, los espectros obtenidos por andlisis de REELS tienen la ventaja de tener
la capacidad de detectar hidrégeno en un material, ya que la interaccién de los electrones
con los atomos de hidrégeno genera un pico con una pérdida de energia de 1.8 eV de

acuerdo con la siguiente ecuacion:

Me

E, =4 EOSenzg (3.4)

mpmg

donde E, es la energia de retroceso, m. es la masa del electrén, my es la masa del
hidrogeno, Ej la energia incidente de los electrones y 6 es el angulo de dispersion en el
proceso [81].

En REELS, la mayoria de los electrones se reflejan directamente desde la superficie sin
perder energia y, se detectan con una energia cinética que tiene la misma magnitud de la
energia del haz. Estos electrones dispersos elasticamente forman la parte mas intensa del
espectro REELS, que define la posicién 0 eV en la escala de pérdida de energia. Cuando un
electron interactia con la superficie, cede parte de su energia para promover un electron
que se encuentran en el maximo nivel de valencia ocupado (VBM, por sus siglas en inglés),
hacia un estado desocupado en la minima banda de conduccién (CBM, por sus siglas en
inglés). Debido a que cada material tiene una banda de energia prohibida finita, los

electrones incidentes no pueden ceder cualquier cantidad de energia a la superficie; deben
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Figura 3.5: Sistema XPS Escalab 250Xi (Thermofisher). Centro de Investigacion en Materiales
Avanzados S.C. (CIMAV), Monterrey, México

ceder al menos una energia equivalente a la que tiene la banda prohibida, informacion
muy util para definir el tipo de conductividad del material. En un espectro REELS, este
efecto aparece en una brecha de energia entre el pico debido a los electrones dispersados
elasticamente y la estructura debido a los electrones dispersados inelasticamente. Asi, con
los datos obtenidos mediante REELS y la informacién sobre la banda de valencia obtenida
mediante XPS, hace que ambas técnicas sean complementarias para obtener informacion
mas detalladas sobre el material de interés.

Las medidas de la estructura electronica, informaciéon de la brecha de energia, funcion
trabajo y tipo de conductividad de las peliculas fabricadas fueron obtenidas mediante
REELS, con un sistema Thermo Scientific ESCALAB 250Xi XPS, el cual cuenta con
una fuente de rayos X de aluminio monocromado (1486.68 eV). La figura 3.5 muestra el
sistema utilizado. Para las medidas de la funcién trabajo, un voltaje bias de -30 V fue
aplicado para evitar la influencia de la funcién trabajo del espectrometro. La brecha de
energia (band gap) de las peliculas delgadas fue determinado por REELS con una fuente

electréonica de 1 kV.
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3.3.4 Perfilometria

Los espesores de las peliculas se determinaron con un perfilometro de aguja modelo Bruker
DektakXT, como el mostrado en la figura 3.6. La perfilometria es una técnica de analisis
superficial, la cual consiste en una aguja moévil que se pone en contacto con la superficie
de la muestra, manteniendo una fuerza constante. La aguja esta conectada a un sistema
de medicién, de manera que al realizar un barrido lineal sobre la superficie de la muestra,
graba los desplazamientos verticales que sufre en su recorrido y por lo tanto, los cambios

en el espesor de la muestra.

Label
Total ASH|18341 nm |

Value

I = .

Figura 3.6: Sistema Bruker DektakXT para hacer perfilometria, ubicado en el Centro de Inves-

tigacion, Innovacion y Desarrollo de Materiales - CIDEMAT

Las mediciones se realizaron manteniendo los mismos parametros de medicion, lon-
gitud de escaneo y duracion de escaneo. La adquisicién de datos se realizé utilizando
el software Vision64. La figura 3.6 muestra una imagen del perfilometro y el software
utilizado para la medicion de los espesores; ademas, una de las medidas obtenidas para

un tiempo de deposicion de 2h.

3.4 Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

Un magnetémetro de muestra vibrante (VSM, por sus siglas en inglés) se basa en la
variacion del flujo magnético en una bobina, cuando una muestra magnética vibra cerca
de esta [35]. La configuracién experimental bésica se muestra en la figura 3.7. Se coloca
el material de interés en el extremo de una varilla rigida, mientras que el otro extremo de

la varilla se une a una membrana que hace vibrar la muestra a una frecuencia f.

39



Métodos experimentales 40

Sistema de
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Figura 3.7: (a) Esquema bdsico para un magnetdmetro de muestra vibrante (b) VSM wutilizado
para la caracterizacion magnética, ubicado en el Departamento de Fisica de la Universidade

Federal de Pernambuco (UFPE).

La muestra que esta bajo la influencia de un campo magnético generado por un elec-
troiman, vibra bajo una funcién sinusoidal en presencia de H, induciendo una senal

eléctrica alterna en las bobinas de deteccion dada por la ecuacion 3.5:
E =o0GA2r fCos(2r ft) (3.5)

donde o es el momento magnético de la muestra, G esta en funciéon de la geometria
de las bobinas de deteccién y A es la amplitud de la vibracién [82, 83].
La caracterizacion magnética en esta tesis se realizé con un magnetémetro de muestra
vibrante modelo MicroSense-EV7 , que tiene una sensibilidad del orden de 1075 emu.
Todas nuestras mediciones con el VSM se tomaron a temperatura ambiente y los ciclos de

histéresis se realizaron tanto en el plano (IP) como fuera del plano de la muestra (OP).
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3.5 Espectroscopia Mossbauer (MS)

Esta técnica estd basada en el efecto Mossbauer descubierto en 1957 [35], la cual se refiere
a la emision y absorcion resonante de radiacién gamma por los nicleos atémicos en un
sélido [84]. El mecanismo béasico consiste en exponer una muestra a radiacién gamma,
mientras un detector mide la intensidad de la radiaciéon transmitida a través de la mues-
tra. La figura 3.8 muestra una ilustracién esquematica sobre los principios de esta técnica.
Usualmente, la fuente utilizada para obtener 5"Fe consiste de *’Co, el cual experimenta
un decaimiento beta a un estado excitado de >Fe. La mayor parte de la desintegracién se
produce rdpidamente en el estado I = 3/2 que luego decae al estado fundamental I = 1/2.
Esta transicién libera un fotén de 14.4 eV, emitiendo el rayo gamma deseado [35, 36].

El experimento se realiza moviendo una fuente de *’Co con una velocidad @ del orden de
unos pocos mm/s respecto a la muestra, la cual debe contener nicleos de la misma natu-
raleza de la fuente para que se pueda presentar una absorcion resonante. Simultaneamente,
un detector mide la intensidad de la radiacion del rayo trasmitido a través de la mues-
tra. De acuerdo con el efecto Mossbauer, una fraccion significativa de la energia de los
rayos gamma emitidos es producida sin que se produzca un retroceso de los atomos que la
emiten, por lo que no habré pérdida de energia y por lo tanto tendra aproximadamente la
energia correcta a ser absorbida por los atomos del mismo tipo en la muestra en estudio,
asi que las las unicas diferencias son atribuibles al ambiente quimico de la muestra, que
es lo que se desea observar. Por tanto, moviendo la fuente, se modifica la energia de
los fotones incidentes, dicha intensidad del rayo gamma es graficada como una funcion
de la velocidad de la fuente. En el espectro, se encontraran velocidades para las cuales
habra emision y absorcion sin retroceso; cuando hay absorcion resonante, se presentara un
minimo en la intensidad transmitida; mientras que en el caso en que no haya resonancia,
la intensidad transmitida aumentara [35, 84].

Esta técnica permite determinar con una precisiéon entre 1072 - 107!% la separacién
energética de los niveles nucleares, por lo que permite el estudio de las interacciones hiper-
finas entre los electrones y el nicleo, tales como el desplazamiento isomérico, la interaccion
eléctrica cuadrupolar y la interaccion dipolar magnética, con las cuales se pueden estudiar
los cambios en la estructura electrénica, magnética o posibles defectos en la red [84].

El desplazamiento isomérico surge de la interaccion electrostatica entre las distribuciones

de carga electrénica y nuclear, la cual esta asociada con un ligero aumento en el tamano
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Figura 3.8: Ilustracion esquemdtica de la técnica de espectroscopia Mossbauer. Las flechas

muestran las transiciones nucleares de ®” Co a ®" Fe y los niveles de energia de los estados base y
excitados, resultando en las interacciones hiperfinas presentes en un espectro Mdssbauer. Modi-

ficada de [35]

de los nicleos en los estado base y excitado cuando un nticleo atémico sufre una transicion
[85]. El desplazamiento isomérico es observado en los espectros como un desplazamiento
(ya sea a la izquierda o a la derecha) de todos los picos correspondientes a un entorno
atémico particular; ademds, da informacién sobre el ambiente quimico y los estados de
oxidacion presentes en el material de estudio. De acuerdo con el desdoblamiento cuadrupo-
lar, cuando la distribucion de carga alrededor del niicleo no es esférica, dicho ntcleo posee
un nimero cudntico de momento angular superior a 1/2, por lo que existe una interaccién
electrostatica entre el momento cuadrupolar del nicleo y el gradiente de campo eléctrico
(creado por la distribucién de cargas en su entorno). El efecto que produce esta inte-
raccién es un desdoblamiento de los niveles de energia nuclear. En el caso de un estado
excitado T = 3/2, tal como el caso del °"Fe, si el nicleo estd sujeto a un gradiente de
campo eléctrico (debido a cierto ambiente cristalino), la interaccién entre el momento
cuadrupolar del nicleo y el gradiente de campo eléctrico produce que el estado excitado
se desdoble en dos estados m; = +1/2 y m; = £3/2 como mostrado en la figura 3.8, lo
cual se muestra en el espectro Mossbauer como un doblete. El desdoblamiento cuadrupo-
lar se mide como la separacién entre estos picos [35, 86]. Por otra parte, en presencia

de un campo magnético, el momento de espin nuclear experimenta una interaccién dipo-
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lar con el campo magnético, produciendo un desdoblamiento de los niveles de energia
(desdoblamiento magnético), la cual surge desde el efecto Zeeman. En el caso del *"Fe,
su estado fundamental, con I=1/2 se desdoblard en dos subniveles con m; = £1/2; y
el estado excitado 1=3/2 se desdoblard en cuatro subniveles con valores de m; = +1/2
y m; = £3/2. Esta interaccién da cuenta de las propiedades magnéticas del material,
pues se refiere al campo magnético que siente el nicleo debido a los a&tomos vecinos en la
estructura cristalina. En casos donde tiene lugar tanto la interaccién cuadrupolar como
la interaccién magnética, el espectro consistira de seis picos, como se muestra en la figura

3.8.

3.6 Resonancia ferromagnética (FMR)

Una de las técnicas mas sensibles para la investigacion de las propiedades magnéticas
en las peliculas delgadas es la resonancia ferromagnética (FMR), la cual permite extraer
parametros tales como la magnetizacion de saturaciéon, campos de anisotropia y meca-
nismos de relajacién en el material. Esta técnica se basa en la absorcién de radicacién de
microondas, cuando la frecuencia del campo de microondas esta cercana a la frecuencia
natural de precesién del momento magnético en el material [55, 87]. Experimentalmente
existen dos formas basicas de realizar una medida FMR; la primera consiste en fijar el
campo magnético y realizar un barrido en frecuencia, muy comin cuando no se tiene
una cavidad resonante. En la segunda configuracién, se fija la frecuencia y se varia la
intensidad del campo magnético. La senal FMR obtenida es proporcional a la potencia
absorbida por la muestra, por lo tanto, es proporcional al campo RF de microondas, al
volumen de la muestra y a la susceptibilidad de absorcion al campo. Para muestras con
volumen pequeno y poca susceptibilidad, se utiliza una cavidad resonante para aumentar
la amplitud de la senal [51]. Las medidas realizadas en esta tesis utiliza la configuracién
de frecuencia fija, campo magnético de intensidad variable y cuenta con una cavidad re-
sonante. El sistema FMR utilizado es un espectrémetro implementado por el grupo de
magnetismo del Departamento de Fisica de la UFPE, que se muestra en el esquema de la
figura 3.9.

Para generar un campo magnético de intensidad variable se utiliza una fuente de

corriente DC para alimentar un electroiman. La modulacion de este campo se realiza por



Métodos experimentales 44

|:| O COMPUTADOR
- ae

GEMNERADOR. DE

MICRO- ONDAS Detector
GAUSSIMETRO
Cavidad
I—‘ resonante
Sensor

Guia de onda

-
—
an \

Electroim

Fuentepc ® @ @

Muestra

Bobinas de
modulacion

Figura 3.9: Diagrama de bloques del montaje FMR del Departamento de Fisica de la UFPE.

medio de un par de bobinas Hemlholtz ubicada entre los polos del electroiman. En cuanto
a la generacién de la radicacién, se utiliza un generador de microondas modelo E8257D
de Agilent Technologies para trabajar en la banda-X (8-12) GHz.

La radiacién incide por el puerto 1 de un circulador y se transmite por el puerto 2 hacia
una guia de onda, la cual conduce dicha radiacion hacia el material de estudio den-
tro de una cavidad resonante rectangular, que opera en una frecuencia fija de 9.5 GHz.
Cuando la frecuencia de precesién de los espines de la muestra es igual a la frecuencia
da la radiacién incidente, ocurre la resonancia, lo cual modifica la radiacion reflejada por
la cavidad. Dicha radiacion reflejada es retornada hacia el circulador, entrando por el
puerto 2 y saliendo por el puerto 3 donde se encuentra un detector de microondas.

El diodo detector rectifica la radiacion reflejada por la cavidad de microondas, al mismo
tiempo que convierte dicha senal en una senal de voltaje DC, haciéndola pasar por un
amplificador sintonizado en frecuencia con la frecuencia del campo de modulaciéon. Pos-
teriormente, la senal es enviada a un amplificador Lock-in donde se realiza la deteccién
diferencial fijada en fase y frecuencia con la senal de modulacién. En el montaje utilizado
la frecuencia de la senal de modulacién se mantuvo en 1.2 k€2 por medio de un generador
de funciones.

La senal detectada en el computador corresponde a la derivada de la energia absorbida

por la muestra. Esta senal que ha sido adquirida a través del Lock-in junto con el campo
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de resonancia adquirido por medio de un gaussimetro, son visualizadas en un computador
por medio de una interfaz de usuario en LabVIEW. Una GPIB comunica todos los equipos

involucrados con el computador.

3.7 Configuracién longitudinal para la medicion del
efecto Seebeck de espines

El efecto Seebeck de espin (SSE) se refiere a la generacién de una corriente de espin en
materiales ferri/ferromganéticos (FM) por medio de un gradiente de temperatura, que
se encarga de crear excitaciones de los espines en el material FM. El SSE generalmente
es dectectado por medio de un voltaje generado en una capa metalica (normal metal -
NM) adyacente a la capa FM, como resultado de la conversién de la corriente de espin
en una corriente de carga por medio del efecto Hall de espin inverso (ISHE). El material
FM puede ser un metal, semiconductor o aislante; mientras que el NM es un material
metdalico paramagnético con un acoplamiento espin-orbita fuerte [9, 88].

El experimento consiste en someter una bicapa compuesta por una pelicula de ferrita
(FM) y sobre ésta una capa de platino (Pt) o metal no magnético (NM) en un campo
magnético estatico de intensidad variable H , al aplicar un gradiente de temperatura V'T
perpendicular al plano de la muestra, una cantidad de magnones es creada fuera del
equilibrio. Como la poblacién de magnones fuera del equilibrio depende de la orientacion
de la magnetizacién, el voltaje generado por la conversion ISHE, llamado voltaje Seebeck
(Vssg) varfa acompanando el vector magnetizacion de la muestra.

Para medir la senal Seebeck de espin se utilizo un montaje experimental implementado en
el Departamento de Fisica de la UFPE representado en la figura 3.10. Todas las medidas
se realizaron en el plano de la muestra y a temperatura ambiente.

Inicialmente, el material a estudiar se coloca entre dos médulos Peltier comerciales de
4x4 mm, fijados con pasta térmica a ambos lados de la muestra, para mejorar el contacto
térmico entre las superficies. Para generar el gradiente de temperatura, ambos modulos
Peltier son conectados a una fuente de corriente DC, de tal manera que la direccién de la
corriente que circula por ellos sea opuesta, asi una de las caras de los modulos Peltier se
calentard y la otra estara a una temperatura menor, haciendo que la muestra se encuentre

sumergida en un bano térmico.
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Figura 3.10: Esquema del montaje experimetal para medir el efecto Seebeck de espin del Depar-

tamento de Fisica de la UFPE.

Para adquirir la senal de voltaje Vssg generada en el NM por la conversion ISHE, los con-
tactos eléctricos son hechos con alambre de Cu fijados con pintura de Ag en los extremos
del Pt, que fue el material NM utlizado en nuestros experimentos.

Todo el montaje descrito anteriormente descansa sobre un bloque de latén, ya que por ser
un material no magnético no afectara las medidas cuando se coloque entre los polos de
un electroimén, con el cual se aplica un campo magnético uniforme de intensidad varia-
ble. Los contactos eléctricos que se fijaron con pintura de Ag a la muestra, se conectan
directamente a un nanovoltimetro por el otro extremo, para medir la senal Vsgg que fue

del orden de 10uV para esta investigacion.
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Figura 3.11: Curva de calibracion de los modulos Peltier utilizados para generar el gradiente de

temperatura.
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Para garantizar el gradiente de temperatura, se realiza un curva de calibraciéon de los
modulos Peltier (AT vs ), usando una termocupla para leer la diferencia de temperatura
entre ambos lados de la muestra y una fuente de corriente DC para alimentar los médulos
Peltier. La curva de calibracién se muestra en la figura 3.11. La muestra de calibracion
es un sustrato de Si, que se coloca entre los médulos Peltier. Conectamos los electrodos
de los médulos Peltier a la fuente de corriente DC y se varia la corriente que circula por
ellos sin exceder la corriente maxima que pueden soportar, medimos la temperatura en
cada una de las caras del Si y registramos la diferencia de temperatura entre ellas. Si
se invierte el sentido de la corriente, el sentido del gradiente de temperatura también se
invertird, por lo tanto, el mismo procedimiento es realizado cuando se invierte el sentido

de la corriente eléctrica.



Capitulo

Resultados y discusiones

Este capitulo presenta el andlisis de los resultados obtenidos mediante las diferentes
técnicas utilizadas. Se divide en 5 secciones. La primera parte se enfoca en el analisis es-
tructural mediante difraccién de rayos X (DRX) y el andlisis de la estructura electrénica,
estados de oxidacién y energia de bandas mediante espectroscopia de fotoelectrones emi-
tidos por rayos X (XPS) y espectroscopia de pérdida de energia de electrones reflejados
(REELS). La tercera parte de enfoca en el andlisis de las propiedades magnéticas de
la muestra, analizadas mediante magnetometria de muestra vibrante (VSM). La cuarta
parte analiza las anisotropias encontradas mediante resonancia ferromagnética (FMR),
las cuales se pueden clasificar en anisotropia uniaxial (two-fold anisotropy) y anisotropia
biaxial (four-fold anisotropy). Finalmente, se analizan la respuesta Seebeck encontrada

mediante el estudio del efecto Seebeck de espin en la configuracion longitudinal (LSSE).

4.1 Caracterizacion estructural

4.1.1 Difraccién de rayos-X
Analisis de difraccién de rayos-X en peliculas delgadas de ZFO

Antes de la fabricacion de las peliculas delgadas de ZFO, se fabricé el blanco o “target”
de ZFO, que al igual que en trabajos preliminares [27], se pudo confirmar la presencia de
una unica fase de ZFO (ver figura 4.1 (d)). El blanco tiene una estructura espinela tipica
con un pardmetro de red de 8.44 A obtenido mediante analisis Rietveld (ICSD collection

code: 85869). Ademds se pudo evidenciar que todos los iones de Zn se encuentran en

48
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los sitios tetraédricos (A); mientras que los iones de Fe son forzados a ocupar todos los
sitios octaédricos (B). Para una mejor visualizacion de la distribucién de estos iones en

la estructura de la espinela de ZFO, se logré modelar a través del software VESTA la

estructura de la ferrita de ZFO fabricada en esta tesis (ver figura 4.1)
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Figura 4.1: Izquierda: patrén de difraccion del blanco de ZnFes Oy y las peliculas delgadas de
aprozimadamente 90 nm depositadas en Si (111) bajo diferentes atmdsferas. (a) Ar/Oy de 2:1,
(b) Ar/Oq de 1:2, (c) Ar puro y (d) Blanco. Derecha: estructura cristalogrdfica del blanco ZFO

obtenido mediante el software VESTA.

Con el fin de obtener informacién mas precisa acerca de la ubicacién de los atomos de
Fe en los sitios tetraédricos u octaédricos en la estructura cristalina, se hizo un anélisis
de espectroscopia Mdossbauer del material en bloque de ZFO. El espectro fue tomado
en la geometria de transmision estdandar, usando una fuente de Co57/Rh y a-Fe como
muestra de calibracion. El espectro consistié de un doblete, como se ilustra en la figura
4.2, con un desvio isomérico de 0.36 mm/s y desdoblamiento cuadrupolar de 0.36 mm/s,

correspondiente a un estado de valencia de Fe?* en una estructura espinela normal, donde
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todos los iones de Fe?™ ocupan los sitios B y los iones de Zn ocupan los sitios A.

Una vez obtenido el blanco de ZFO con la estequiometria apropiada y logrando las mejores
condiciones de fabricacion para el material en pelicula delgada, la figura 4.1 muestra los
patrones de difraccién de rayos X para las peliculas delgadas depositadas sobre Si(111) en
diferentes atmoésferas. En los difractogramas correspondientes la intensidad se encuentra

en escala logaritmica para una mejor visualizacion.

Transmision (u. a.)

v (mml/s)

Figura 4.2: Espectro Mdssbauer del blanco de ZnFeyaOy. La linea continua roja corresponde al

ajuste de los datos experimentales (circulos color negro) usando el software Recoil.

De acuerdo con las peliculas delgadas, las peliculas depositadas sobre Si(111) mostraron
una orientacién altamente cristalografica en comparacién con las peliculas crecidas sobre
Si(100). El pardmetro de red para las peliculas delgada de ZnFe,Oy4 fue calculado a partir
de los picos de difraccion y la ley de Brag. Las peliculas que presentaron el parametro de
red mas cercano a la constante de red del material en bloque fueron aquellas crecidas bajo
una atmosfera de Ar/Oq en una proporcién de 1:2; con un valor de 8.43 A. Ademsds, se
escogi6 el Si(111) como sustrato porque tres veces su pardmetro de red (5.43A) es similar
a dos veces el pardmetro de red de la ferrita de Zn (8.44 A), presentando una diferencia
entre el parametro de red de la pelicula y el sustrato (mismatch) de 3.9%.

Teniendo en cuenta las mejores condiciones de crecimiento encontradas, también se de-
positaron peliculas delgadas de ZnFe,Oy4 sobre otros sustratos tales como MgO(100) y
SrTiO3 - STO(100) en una atmosfera de Ar/O, 1:2, que fue la que favoreci6 el crec-

imiento de las peliculas; en este caso, el desajuste reportado fue mayor. La figura 4.3



Resultados y discusiones 51

muestra los difractogramas de las peliculas depositadas sobre diferentes sustratos y el

valor del desajuste obtenido para cada muestra.
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Figura 4.3: Izquierda: patron de difraccion de la ferrita de zinc depositada en una mez-
cla de Ar/Oy de 1:2 sobre diferentes sustratos. (a) ZFO/Si(111), (b) ZFO/MgO(100), (c)
ZFO/STO(100) y (d) Blanco. Derecha: desajuste entre pelicula y sustrato obtenido a partir de

los picos cristalogrdficos obtenidos por DRX.

Analisis de difraccién de rayos-X en peliculas delgadas de NiFe;Oy

La Figura 4.4 muestra los patrones de difraccién de rayos X para el blanco y las peliculas
delgadas de NiFe;O4 depositadas sobre Si(111) bajo diferentes atmdsferas. Dado que la
atmosfera que favorecié la formacién de la ferrita de Zn estaba enriquecida en Oy (Ar/Oq
- 1:2), adicional al procedimiento seguido para la ferrita de zinc, la pelicula de NFO
también se deposité en una atmoésfera de O, para saber si era favorecida la formacion
de la estructura. Los resultados de XRD muestran que la atmdsfera que favorecio las
caracteristicas estructurales para la ferrita de Ni fue la mezcla de Ar/O en una proporcién
2:1, contrario a lo que sucedi6 con la ferrita de Zn.

Bajo estas circunstancias, las peliculas delgadas de NiFe,O, se depositaron con esta

misma atmésfera (Ar/Oy - 2:1) en otros dos tipos de sustratos: MgO(100) y STO(100)
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Figura 4.4: Izquierda: patron de difraccion del blanco de NiFea Oy y las peliculas delgadas de-
positadas sobre Si (111) bajo diferentes atmdsferas. (a) Ar/Os de 2:1, (b) Ar/Os de 1:2, (c)

Ar, (d) Oz y (e) Blanco. Derecha: estructura cristalogrdfica del blanco obtenido mediante el

software VESTA.

debido a que el parametro de red de ambos podria coincidir mejor con el parametro de
red de la ferrita de Ni y disminuir el desajuste (mismatch). El tiempo de deposicién fue
de 3h obteniendo peliculas delgadas con espesores de aproximadamente 90 nm para la
depositada sobre Si, 30 nm para la pelicula crecida sobre STO y 20 nm para la ferrita de
Ni sobre MgO. La figura 4.5 muestra los difractogramas y el desajuste para cada muestra.
El blanco presenté una tnica fase de NiFe,O4 con un pardmetro de red de 8.34 A obtenido
mediante analisis Rietveld (ICSD collection code: 165448). A partir de los resultados de
refinamiento se confirmé una estructura espinela inversa tipica. Los parametros de red de

las peliculas de NFO presentaron valores cercanos a la constante de red encontrada para
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el material en bloque (8.34 A), generando un desajuste entre pelicula y sustrato de 2.75%

para las depositadas sobre Si(111) y 2.02% para las peliculas crecidas sobre MgO(100) y

STO(100).
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Figura 4.5: Izquierda: patron de difraccion de la ferrita de zinc depositada en una mez-
cla de Ar/Oy de 1:2 sobre diferentes sustratos. (a) ZFO/Si(111), (b) ZFO/MgO(100), (c)
ZFO/STO(100) y (d) Blanco. Derecha: desajuste entre pelicula y sustrato obtenido a partir de

los picos cristalogrdficos obtenidos por DRX.

Al igual que con la ferrita de Zn, para obtener informaciéon mas precisa sobre la
ubicacion de los dtomos de Fe en los sitios tetraédricos u octaédricos en la estructura
cristalina, un espectro Mdssbauer (MS) de la ferrita de Ni en bloque se muestra en la
figura 4.6.

El espectro Mossbauer consiste en dos sextetos bien definidos como se muestra en la
figura 4.6, con un desvio isomérico de 0.25 mm/s y 0.36 mm/s, ademés el desdoblamiento
cuadrupolar fue de 0.01 mm/s y 0.0 mm/s, los cuales son consistentes con la presencia de

Fe?* en dos estados diferentes como confirmado en [24]. Se encontré que los sitios B estén

ocupados principalmente por iones de Ni?T; mientras que la mitad de los iones de Fe3*

ocupan los sitios A y la otra mitad ocupa los sitios B, formando una espinela inversa.
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Figura 4.6: Espectro Méssbauer del blanco de NiFes Oy. La linea continua roja corresponde al

ajuste de los datos experimentales (circulos color negro) usando el software Recoil.

4.1.2 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)
Analisis XPS en peliculas delgadas de ZFO

Para obtener informacién acerca de la composicién quimica y estados de oxidacion de las
peliculas delgadas de ferrita de zinc, se utilizd espectrometria de fotoelectrones emitidos
por rayos X. La figura 4.7 muestra los espectros XPS de las peliculas de ZnFe,O4 crecidas
sobre Si(111) bajo las atmdésferas de Ar/Oq con una razén de 2:1, 1:2 y Ar puro. En cada
espectro, se identificaron Zn, Fe y O. Para el andlisis detallado de los espectros, se utilizo
el software XPSPEAK 4.1.

El espectro del Zn 2p3z/; de todas las muestras depositadas sobre Si es ilustrado en
la figura 4.7. De acuerdo con otros trabajos, aunque se podria esperar un solo pico
correspondiente al zinc coordinado tetraédricamente, en algunos casos, la senal de Zn
2p3/2 en el espectro puede ademds presentar una segunda componente, que se atribuye a
un incremento del desorden estructural en la espinela. Por ejemplo, en muestras tratadas
mecanicamente, la senal del Zn 2ps/, corresponde no sélo a los sitios tetraédricos sino
también a sitios octaédricos, donde la posicion del nuevo pico tiene la misma posicion que
una senal asignada al zinc coordinado octaédricamente [89-93]. En nuestro caso, para
cada una de las muestras depositadas bajo los tres tipos de atmésfera, el espectro del

Zn 2p exhibe energias de enlace en 1021.0 eV y 1044.1 €V, las cuales corresponden a Zn



Resultados y discusiones

Zn 2p;,
1.0 Multiplete 48 1.0/ Zn 2p §
3+ y/
T 08 Fe™ 2y g 508 =
A 3 E
T 0.6 T 0.6 S
z 3 . g
2 2 ‘ 2
8 0.4 K 0.4 g H
£ £ 9 £
0.2 Multiplete 0.2
(a) Fe?* 2p,), —— ) L X
0.0 - o o P
735 730 725 720 715 710 705 01650 1045 1040 1035 1030 1025 1020 1015 532 530 528
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
Zn 2p;,
1.0 Multiplete 1.0 Zn2p 8
3+ [
T 038 Fe™ 2py, g T 08 =
ER T 3 3
T 06 T 06 k]
° > =]
2 2 2
g 0.4 s 0.4 H
£ £ g £
0.2 Lkﬂ:\p\ete 0.2 v
(b) Fe* 2p,, = . \ )
0.0 | 0.0 * - P .-
735 730 725 720 715 710 705 1050 1045 1040 1035 1030 1025 1020 1015 532 530 528
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
Zn 2p,,
1.0} Fe 2p Multiplete 1.00 Zn 2p 8
3+ 4
gog o #FN P 5038 T
T 06 T 06 B
= k=4 k=4
2 2 2
S 04 S 04 S
= £ £
0.2 \'\Mt\p\e:e 0.2 ¢
(c) Fe®* 2p,, =2 )
735 730 725 720 715 710 705 1%50 1045 1040 1035 1030 1025 1020 1015 534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 4.7: Espectro XPS de las peliculas de ZnFes Oy depositadas bajo diferentes atmdsferas,
cada fila representa una atmdsfera de crecimiento: (a) Ar/Oq de 1:2, (b) Ar/Oy de 2:1 y (c)
Ar puro. Los simbolos representan los datos experimentales y las lineas continuas representan
los ajustes finales. Cada componente o pico asociado a los elementos en la pelicula de ZFO es

representada por un color distinto.

2p3j2 y Zn 2ps con estado de oxidacién Zn*t [94-96]. El pico del Zn 2ps/ pudo ser
deconvolucionado en dos picos alrededor de 1020.2 y 1021.0 eV, indicando los diferentes
ambientes quimicos de Zn** en las peliculas de ZFO [92, 97]. El pico ubicado en la parte
de menor energia de enlace estd asociado con los iones de Zn?* en sitios coordinados
tetraédricamente (A); mientras que el pico ubicado en la parte de energias de enlace mas
altas corresponde a iones de Z*" en sitios octaédricos. Este incremento de la energia
de enlace cuando los iones Zn?* ocupan los sitios B se puede entender basandose en el
aumento del nimero de coordinacién de 4 a 6 [98, 99]. Por lo tanto, el grado de inversién

en la superficie 9, determinado por XPS y definido como la fraccién de sitios octaédricos

95
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ocupados por iones Zn?*, aumenta desde 0.26 a 0.36 con el aumento de la proporcién de
Ar en la atmésfera de crecimiento.

El espectro del Fe 2p revel6 un patron multiplete con una distribucion de intensidades
aproximada a los patrones multipletes para las especies de Fe?t y Fe3* calculados por
[100-102]. En el caso de los 6xidos de hierro, tales como aFe;O3, FesOy4, FeO y FeOOH,
el espectro estandar del Fe 2ps/;, puede mostrar pequenas diferencias en las energias
de enlace, intensidades relativas y estructuras satélite, identificando tres o cuatro picos
multipletes para las especies de Fe** y Fe3t respectivamente [103]. Una comparacién de
esos espectros de Fe 2ps/5 v los resultados obtenidos en este trabajo permite determinar
la existencia de especies de Fe?t y Fe?* en las peliculas delgadas de ZnFe,O,4 fabricadas.
La tabla 4.1 representa los pardametros de los picos multipletes usados para ajustar el Fe
2p3/o de la figura 4.7. Para todas las muestras, los picos 2 al 4 representan las especies
de Fe?*: mientras que los picos 5 al 8 representan los multipletes para las especies de
Fe3*. En el caso de la muestra depositada en la atmésfera de Ar puro, el pico 1 de baja
intensidad y en el rango de bajas energias de enlace, permite dar cuenta de la formacion
de iones de Fe con estado de oxidacién 0 (Fe?) debido a la produccién de defectos en sitios
vecinos [101, 103]. Estos resultados estan de acuerdo con el efecto del bombardeo de Ar,
incluso para energias relativamente bajas producen efecto de reduccién en los atomos de

Fe [103]. El Fe? en las muestras depositadas en una atmdsfera de Ar/Os no estd presente.

Tabla 4.1: Pardmetros de ajuste de los picos multiplete usados para las componentes del Fe*t y

Fe3T de las peliculas ZFO/Si depositadas con diferentes atmdsferas.

Ar/0O2 Pico1 (eV) Pico2 (eV) Pico3 (eV) Pico4 (eV) Pico5 (eV) Pico6 (eV) Pico7 (eV) Pico 8 (eV)
Relacion  [FWHM]  [FWHM]  [FWHM]  [FWHM]  [FWHM]  [FWHM]  [FWHM]  [FWHM]

1:2 708.40 709.35 710.21 710.18 71115 712.28 713.67
[1.2] 1.2] [1.4] [1.6] [1.6] [1.6] [1.6]

2.1 708.40 709.50 710.80 709.97 710.85 711.87 713.05
[1.4] [1.6] [1.3] 1.2) [1.3] [1.3] [1.4]

Ar 70770 [1.2]  708.40 709.45 710.60 710.16 711.23 712.40 713.60
1.2 [1.6] [1.4] 1.6 [1.5] 1.4] [1.4]

La presencia del Fe?t puede ser atribuida al efecto de la atmésfera de crecimiento
en la fabricacion de las peliculas, como es el caso presentado en algunos trabajos, donde
reportan que en una atmosfera inerte como el Ar o el Ni, los procesos de reduccién son

favorecido. Por ejemplo, una pirita puede convertirse en pirrotina o, peliculas de 6xidos
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de Fe pueden reducirse desde a-FesO3 a FezOy; sin embargo, muchos de estos procesos
ocurren a temperaturas relativamente altas (>500°C) como mostrado en otros trabajos
[104-106]. Ademds, el recocido (anneling) a bajas presiones, es sugerido para la reduccién
de los 6xidos de Fe [104]. Por lo tanto, es claro que la temperatura también puede ser un
factor importante en los procesos de reduccion.

Adicionalmente, los picos en las energias de enlace alrededor de 718.3 eV y 732.3 eV
estan acorde con las estructuras satelitales para el Fe 2ps/, y Fe 2p;/, respectivamente
[95, 96, 107]. Aunque los espectros XPS no permiten la distincién de los sitios tetraédricos
y octaédricos de los iones de Fe?T y Fe?™ [102], en concordancia con otros reportes
[94, 95, 108, 109], los picos en el rango de energias de 710 - 711 eV son atribuidos a los
cationes de Fe3 localizados en sitios octaédricos (sitios B) en la espinela; mientras que
las energias de enlace en el Fe 2p3/, mayores a 711 eV corresponden a sitios tetraédricos
(sitios A). Esta informacién es significativa porque los iones de Fe3* pueden migrar hacia
los sitios A en las peliculas delgadas de ferritas de Zn, mediando arreglos paralelos de
los momentos magnéticos de los iones de Fe localizados en los sitios B, permitiendo una
mejora en la respuesta magnética [39, 40].

También es posible observar cambios estructurales en la ferrita de zinc por medio de XPS
y otras técnicas como XMCD, donde se ha observado que un exceso de hierro Fe3* susti-
tuye a Zn?* en los sitios tetraédricos, y el exceso de carga se equilibra reduciendo el Fe3*
a Fe?™ en los sitios octaédricos [91, 93]. Esto estarfa de acuerdo con nuestros resultados;
por lo que podriamos decir que hay una transformacién parcial de una estructura espinela
tipo normal de ZFO en bloque, en una espinela invertida en pelicula delgada.

El espectro del O 1s muestra la existencia de oxigeno en tres diferentes estados de valencia.
Los picos en las energias de enlace alrededor de 529.2 eV y 529.6 eV pueden ser asignados
a los oxigenos de la red (Fe-O y Zn-O); mientras que el pico alrededor de 530.9 eV estd
asociado a los oxigenos adsorbidos OH™ en la superficie de las muestras [97, 110, 111].
Las razones atémicas de Fe/Zn y O/Zn para las peliculas de ZnFe,O, depositadas bajo
diferentes atmosferas fueron calculadas mediante los espectros XPS (ver tabla 4.2). La
razon atémica Fe/Zn fue similar a las composiciones estequiométricas de ZnFe;Oy4, mien-
tras que la razén O/Zn varié desde 2.90 a 8.74 en todas las peliculas, lejos de la razén
nominal que es 4 pero similar a la presentada por Guo et. al. en [112]. Este valor indica

que una sobrepoblacion de especies de oxigeno estd presente en las peliculas delgadas de
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ZFO. Es importante notar que a pesar de tener diferentes concentraciones de oxigeno en
la atmésfera de crecimiento, siempre tuvimos un ambiente enriquecido de este elemento
en las muestras preparadas. Ademds, las concentraciones de oxigeno incrementaron con
el aumento de la proporcion de oxigeno en la atmosfera de crecimiento como era espe-
rado. No obstante, el andlisis XPS mostré que las peliculas depositadas deben tener algin
grado de vacancia de oxigeno, la cual podria contribuir a los resultados observados con la
caracterizacion magnética descrita en la proxima seccion; ya que de acuerdo con trabajos
reportados sobre la misma ferrita, el pico en el espectro del O 1s centrado en aproximada-
mente 531 eV, representa los iones de oxigeno en las regiones deficientes de oxigeno en la
red cristalina. Esas vacancias de oxigeno y el desorden en la superficie podrian contribuir
a la redistribucién catiénica en los sitios A y B de la espinela, generando magnetizaciones

mas altas [28, 111].

Tabla 4.2: Razones atomicas de Fe/Zn y O/Zn para las peliculas delgadas de ZnFes Oy deposi-

tadas en diferentes atmdsferas.

Ar/02 Fe/Zn O/Zn
Relacion Gases Razén atémica Razdén atomica
1:2 1.98 8.74
2.1 1.83 8.58
Ar 2.08 7.90

La pelicula con mejor razén Fe/Zn; es decir, la ferrita de zinc depositada sobre Si(111)
con una mezcla de Ar/Oy en una proporcién 1:2, fue sujeta a bombardeo de Art durante
360 s para inducir la reduccion de sus capas mas externas. Después de realizar un sput-
tering de Ar™, la deconvolucién del pico del Fe 2ps/, muestra una reduccién significativa
de las especies de Fe?", como se ilustra en la figura 4.8. El pico de Fe 2p3/, muestra
dos componentes en 708.55 eV y 710.95 eV, las cuales podrian estar relacionadas princi-
palmente a las especies de Fe?t y Fe?* respectivamente. Cada pico contiene un patrén
multiplete de la misma manera que los multipletes mostrados en la figura 4.7. La com-
ponente mds prominente de Fe** podria deberse a la reduccién del Fe3* inducida por el
bombardeo de iones de Ar™. De acuerdo con otros trabajos, con el incremento del tiempo
de sputtering, la intensidad de las especies reducidas incrementaria [113], como ocurrié

en nuestro caso. Ademas, el desplazamiento en las energias de enlace del pico principal
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y los picos satélite en la pelicula sujeta al bombardeo de Art hacia energias mds bajas,
comparada con la pelicula sin la superficie erosionada, sustenta los cambios en los estados
de oxidacién [114-118]. En el caso de las peliculas que fueron sometidas al bombardeo de

Ar™, esos desplazamientos relativos indican la prevalencia de los estados de oxidacién de

Fe?T.

Intensidad (u.a.)

730 725 720 715
Energia de enlace (eV)

Intensidad (u.a.)

——Exp
Ajuste Fe 2p,,

(estados oxidados de Fe®*)

735 730 725 720 715 710 705
Energia de enlace (eV)

Figura 4.8: Espectro Fe 2p3/y de ZFO. a) pelicula sometida a bombardeo de Art y b) pelicula

sin ser sujeta a bombardeo.

Con el fin de analizar las capas mas internas de las peliculas de ZFO, la superficie
de las peliculas fue bombardeada con Ar. Luego se hicieron medidas XPS normal (90°)
y con angulo rasante a la superficie. La figura 4.9 muestra los espectros tomados para
la pelicula deposita sobre Si(111) en una atmésfera de Ar/O, 1:2. La reduccién de la
capa mas externa provista por XPS se puede deducir de los cambios en la forma del
espectro, con la deconvolucién de las formas espectrales correspondientes a ese estado de
oxidacién de acuerdo con Holgado et. al., [119]. No obstante, la forma del espectro es
similar en ambos casos, normal y con angulo rasante. Ademsds, la intensidad del pico en
529.4 eV del espectro O 1s no cambia, pero hay un ligero desplazamiento a la izquierda.

Este desplazamiento puede estar asociado a los cambios en el ambiente electrénico de
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la muestra, el cual ocurre durante el proceso de formacion de la ferrita, donde el Zn se
re-posiciona en el sitio tetraédrico de la espinela y por lo tanto, provoca una disminucion

de la energia de enlace [98].

Fe 2p

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a.)

730 720 710 7001050 1040 1030 1020 532 530 528

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 4.9: FEspectros XPS tomados en un dngulo normal y razante a la superficie para las
peliculas delgadas de ZFO depositadas en una atmdsfera de Ar/02 1:2 y sujetas a bombardeo de

ArT inicialmente.

De acuerdo con los resultados obtenidos por XRD y XPS, podemos decir que la
mejor condicién de crecimiento fue aquella presentada con las muestras preparadas en
una atmésfera de Ar/O, en una proporcién 1:2, ya que la pelicula presenté una alta

orientacién cristalografica, un valor bajo de desajuste y un menor grado de inversion.

Bajo estas misma condiciones, se crecieron peliculas de ZnFe;O, sobre sustratos de
MgO(100) y STO(100). La figura 4.10 muestra lo espectros de alta resolucién para Fe 2p,
Zn2py O 1s

La tabla 4.3 muestra los parametros de ajuste para el multiplete del Fe 2p. Los picos
satelites asociados a cada una de las especies se encuentran en 718.4 eV y 718.78 eV para
ZFO/MgO y ZFO/STO respectivamente. El espectro de Zn 2p presenté nuevamente dos
picos en cada una de estas muestras, ubicados en 1019.87 eV y 1020.90 eV para MgO/ZFO
y en 1019.78 eV y 1020.80 eV para STO/ZFO, los cuales corresponden a especies de Zn*"

coordenado en sitios tetraédricos y octaédrico respectivamente.
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Figura 4.10: Espectros XPS para las peliculas de ZFO depositadas sobre (a) MgO(100) y (b)
STO(100) en una atmdsfera de Ar/O2 1:2.

Tabla 4.3: Pardametros de ajuste para los picos multiplete de Fe 2p para las muestras ZFO/MgO
y ZFO/STO.

Muestra  Pico 1 (eV) Pico 2 (eV) Pico 3 (eV) Pico4 (eV) Pico5 (eV) Pico 6 (eV) Pico 7 (eV)

[FWHM]  [FWHM]  [FWHM] [FWHM] [FWHM] [FWHM] [FWHM]
ZFO/MgO  708.94 709.62 710.20 710.40 711.30 712.41 713.6
1.2] 1.2] [1.4] [1.6] [1.6] [1.4] [1.6]
ZFO/STO 70840 709.50 710.10 710.64 711.26 712.35 713.65
[1.2] [1.6] [1.6] [1.2] [1.5] [1.4] [1.4]

De acuerdo con el espectro del O 1s, las energias de enlace alrededor 729.40 eV y
530.90 eV estan asociados a los oxigenos de la red cristalina y a los oxigenos adsorbidos
en las superfie para ambas muestras.

La relacién atémica entre Fe/Zn fue de 1.64 eV y 1.47 eV para las peliculas de MgO/ZFO
y STO/ZFO respectivamente; mientras que la razén atémica O/Zn fue de 5.97 eV y 5.41
eV para las peliculas depositadas sobre MgO y STO respectivamente. Estos resultados

fueron menores comparados con los obtenidos para las peliculas depositadas sobre Si.
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Analisis XPS en peliculas de NFO

El ambiente quimico y los estados de oxidacién de las peliculas de NiFe,O,4 sobre los
substratos de Si(111), MgO(100) y STO(100), también fueron obtenidos desde los anélisis
cualitativo y cuantitativo de los espectros de alta resoluciéon de Ni 3p, Fe 3p y O 1s, como

se ilustra en la figura 4.11.
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Figura 4.11: Espectros XPS para las peliculas de NFO depositadas sobre (a) Si(111), (b)
MgO(100) y (c) STO(100) en una atmdsfera de Ar/Os 2:1.

Aunque las investigaciones de los espectros del Ni 2p y Fe 2p son ampliamente ana-
lizados en la literatura, en esta tesis se decidié analizar los espectros 3p para minimizar
el error en la cuantificacion, debido a la influencia de una linea Auger del espectro del Ni
2p en el espectro del Fe 2p. De acuerdo con el espectro 3p, a pesar de que los valores de
separacién del doblete (producido por la interaccién espin-érbita) entre el Ni 3ps/, y Ni
3p1/2 es muy pequenia (~ 1.5 eV), se distinguen especies de Ni?* y Ni**. De manera que
los picos alrededor de 67 eV (color azul) pueden ser asociados al Ni** 3ps /2; mientras que
los picos alrededor de ~ 71 eV (color rosado) pueden ser asignados al Ni** 3p3 /s, lo cual
concuerda con otros trabajos reportados en la literatura [120-122]. Se encontré una razén

atémica entre Ni** y Ni?* (Ni** /Ni**) de 0.16 y 0.25, indicando que Ni*T es la oxidacién

62
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predominante; lo que concuerda con otros trabajos [31, 123, 124].

Por otra parte, la forma del espectro del Fe 3p muestra una ferrita parcialmente oxidada,
dicho espectro fue ajustado con componentes centradas en las posiciones caracteristicas
del Fe?T (color naranja) y Fe3* (color verde). Esos valores coinciden con otros valores
reportados para el Fe 3p [101, 125, 126]. Las contribuciones del Fe?" y Fe3t coexisten en
una relacién aproximada de 1:1. La presencia de Fe?" puede ser atribuida al efecto del Ar
como atmosfera de crecimiento en la fabricacion de las peliculas delgada, las cual favorece
la reduccién de especies como ha sido mencionado anteriormente.

A partir de los espectros del Ni 3p y Fe 3p, obtuvimos una relacién atémica de Fe/Ni
entre 1.93 y 2.08 para todas las peliculas de NFO, cercana a la composiciéon atéomica
correcta. Los pardmetros de ajuste y razones atémicas obtenidas desde los andlisis XPS

de las peliculas delgadas de ferritas de niquel son presentados en la tabla 4.4.

Tabla 4.4: Pardametros de ajuste para los espectros XPS del de las peliculas de NFO/Si,
NFO/MgO y NFO/STO.

Muestra  Ni*"3psgn  Ni*t3psn  Ni*T/Ni*t  Fe?*3pyn  Ni*t3pgn  Fedt /Fe?t
[FWHM] [FWHM] [FWHM] [FWHM| [FWHM] [FWHM]
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
NFO/Si  67.44 [2.7] 71.71[34] 016  54.02[1.6] 5568 [2.8] 1.0
NFO/MgO 67.20 [1.9] 70.96 [49]  0.23  53.63[1.5] 55.54[27]  1.10
NFO/STO 67.29 [2.2] 7144 [47] 025  53.68 [L.6] 5547 [2.7]  0.93

Debido a que no es posible conocer la ocupacion de los iones de Ni y Fe en los sitios
tetraédricos u octaédricos mediante el andlisis de los espectros XPS, intentaremos deducir
la ocupacion de los iones basados en los datos reportados en la literatura con referencia
a las energias de enlace y sitios en la red, con el fin de relacionar estas medidas con la
caracterizacion magnética en la proxima seccién. En esta parte, analizamos los espectros
del Ni 2pg/ y Fe 2ps/, para las peliculas de NFO/Si y NFO/STO, que fueron las que
presentaron una razén atémica Fe/Ni més alejada del valor nominal.

El espectro de Ni 2p3/, es complejo debido a la presencia de varios estados de oxidacion
que se solapan, complicando la asignacién de algunos picos a cierto estado de oxidacion
[127]. Sin embargo, basado en experimentos reportados en la literatura de dicroismo

circular magnético de rayos X (XMCD, por sus siglas en inglés) y espectroscopia de
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fotoelectrones de rayos X duros (HAXPES, por sus siglas en inglés), podemos decir que
los picos localizados alrededor de 854 eV son atribuidos al Ni?* localizados en sitios
octaédricos; mientras que los picos alrededor de 855 eV son asignados al Ni** coordinados
tetraédricamente [31, 128-132]. Por otro lado, los cationes de Fe pueden estar presentes
en sitios octaédricos o tetraédricos; no obstante, si la existencia de Fe?T es considerada,
entonces esos iones preferirdan coordinacion octaédrica; por lo tanto, se presentaria un
intercambio de iones de Fe?* con iones de Ni?* en la estructura espinela a través de
interdifusion [133].

La figura 4.12 muestra los espectros Ni 2p y Fe 2p para las peliculas delgadas de NFO/Si
y NFO/STO. Las energias de enlace asociadas con el Ni 2ps/, son 853.75 eV y 855.25 eV
para NFO/Si y, 853.82 eV y 855.23 eV para la pelicula de NFO/STO. El pico alrededor
de 861 eV es un satélite que relaciona ambas especies de Ni (Ni** y Ni**), similar a lo
presentado en [128-130]. La deconvolucién del espectro del Fe 2p es resuelto en tres picos,
709.50 eV, 710.70 eV y 712.30 eV para NFO/Si y 709.25 eV, 710.35 eV y 712.15 eV para
NFO/STO. El pico en las energias de enlace baja estd asociado con Fe*™ y los otros dos
picos con Fe?" en sitios octaédricos. Un pico satélite es observado alrededor de 718 eV,

el cual esta asociado a las especies de Fe encontradas en los picos principales.
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Figura 4.12: FEspectros de alta resolucion del Ni 2p y Fe 2p para las peliculas de NFO/Si y
NFO/STO.
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De acuerdo con Sarkar et.al., Fe3*, Fe?t y Ni?T tienen sitios octaédricos preferente-
mente, pero con la reduccién de los estados iénicos del Fe desde Fe?™ a Fe?', la presencia
de Fe?* en el sistema permite la posibilidad de iones de Ni?** ocupando sitios tetraédricos,
lo que conduce a una estructura espinela mixta [42]; esto implica que por cierta cantidad
de iones de Fe?T que migren a sitios octaédricos, se liberara la energia suficiente para
mover un Ni*™ hacia sitios tetraédricos [42]. Esta informacién es relevante, ya que puede
estar relacionada con la respuesta magnética en las ferritas, teniendo en cuenta la posicion

de los iones en la estructura.

4.1.3 Espectrometria de pérdida de energia de electrones por

reflexién (REELS)

Con el fin de obtener informacion acerca de la estructura electronica de las peliculas
delgadas de ZFO y NFO, se adquirieron espectros REELS para obtener los valores de la
brecha de energia para cada una de las peliculas; mientras que la posicion del méximo de
la banda de valencia (VBM) fue determinada por medio de los electrones con alta energia
cinética en los espectros XPS.

El “gap” de energia (banda prohibida) es dado por el valor de la pérdida de energia
correspondiente a la interseccién de dos ajustes lineales en el espectro REELS; una linea
se ajusta al inicio del espectro de pérdida de energia en un punto donde la pendiente tiene
un valor maximo negativo, esto es igual al inicio de la dispersion inelastica de los electrones
emitidos, que son producidos debido a la transferencia de energia a los electrones en el
méximo de la banda de valencia [134, 135]. La otra linea se ajusta al ruido de linea base
(background) de la senal [135-137]. Este procedimiento es usado en la figura 4.13, el cual
muestra los espectros REELS para las ferritas de zinc y las ferritas de niquel.

La brecha de energfa (E,) para las peliculas delgadas de ZFO fue mayor que la brecha
de energia encontrada para NFO, con valores de E, entre 2.59 eV y 2.71 eV; mientras que
el valor de E, para las ferritas de niquel estd entre 1.70 eV y 1.96 eV. Estos resultados
concuerdan con otros valores reportados en la literatura [138, 139]. Ademés, con los
espectros mostrados en la figura 4.13, es posible asegurar que tanto las peliculas de ZFO
como las de NFO no exhiben hidrégeno en su composicién quimica, ya que no se produjo
un pico con una pérdida de energia en 1.8 eV caracteristico del hidrégeno [81], como se

menciono en la seccién 3.3.3.
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Figura 4.13: Espectros de pérdida de energia de electrones por reflexion (REELS) para las
peliculas depositadas sobre diferentes substratos. Lado izquierdo: ZnFesO4. Lado derecho:

NiFeg 04.

Adicionalmente, una vez conocida la brecha de energia (E,), se determiné la posicién del
maximo de la banda de valencia con respecto al nivel de Fermi, los cuales no presentaron
ninguna emisiéon por encima de este valor, como se ilustra en la figura 4.14.

Este resultado es un indicador de los estados de energia no adicionales (non-additional
energy states) producidos por las vacancias de oxigeno, como se menciona en [140, 141].
Los valores del VBM son aproximadamente los mismos para las peliculas de ZnFe,O4
depositadas sobre los tres sustratos y se localiza en torno a los 1.5 eV. En el caso de las
peliculas de NiFe,Oy, los valores del VBM fueron menores comparados con la ferrita de
zinc, y se localizaron alrededor de 0.9 eV.

Considerando la posicién del méaximo de la banda de valencia y del minimo de la banda
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Figura 4.14: Espectros XPS en la region de la banda de valencia de las peliculas depositadas

sobre diferentes substratos. Lado izquierdo: ZnFesO4. Lado derecho: NiFesOy.

de conduccién, fue posible identificar el caracter ligeramente tipo p de nuestras ferritas;
es importante aclarar que usamos el término “ligeramente” debido a que el nivel de Fermi
estd muy cerca a la mitad y, porque la diferencia entre los valores de la brecha de energia
y de la banda de valencia obtenidos mediante la interpolacion lineal fue alrededor de 0.1
eV. Todos los pardmetros de la estructura electrénica coinciden a los reportados en la

literatura [140, 142].

4.2 Analisis de la magnetizacion por medio de mag-
netometria de muestra vibrante (VSM)

Es bien conocido que el magnetismo de la estructura de una ferrita tipo espinela es
gobernada por la interaccion de superintercambio, que actia entre los espines de los iones
magnéticos que llamamos A y B dependiendo del tipo de material y, que estan mediados
por dtomos de O~2. El signo y la magnitud de dicha interaccién dependen del dngulo
formado entre A-O-B, de manera que la interaccién de superintercambio es mas fuerte
cuando el dangulo formado por A-O-B es 180° y se debilita a medida que el dngulo se hace
mas pequeno. Asi, la energia de interaccion dependera del angulo formado entre los iones
ubicados en A-O-B (Jap), el cual estd més cerca de 180° que los angulos B-O-B (Jpp)
0 A-O-A (J4a), por lo que se espera que los iones magnéticos ubicados en los sitios A y

B tengan una interaccién mas fuerte que la interaccion entre los iones ubicados sélo en
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sitios A o tnicamente en sitios B [36, 39, 40, 143]. En el caso de la ferrita de zinc en
bloque, su estructura cristalina corresponde a una espinela con una temperatura de Néel
de 10 K. Los iones de Zn*" ocupan sitios tetraédricos (A) con un momento magnético
cero (Zn** | Oup); mientras que los iones de Fe3™ ocupan solo los sitios octaédricos (B) y
tienden a tener sus momentos magnéticos antiparalelos (Fe*™ 1 5up, Fe*™ | 5up), entonces
debido a la disposicién de espines, su momento neto es cero [36, 143]. Es por esta razén
que la ferrita de zinc en bloque tiene una respuesta tan débil. Considerando el espectro
Méssbauer obtenido para ZFO en bloque, los iones de Fe3* estdn ocupando sélo los sitios
B, por lo tanto las propiedades magnéticas de ZnFe,O4 en bloque estan gobernadas por
una interaccién débil Jpp y la magnetizacién de saturacion alrededor de 1.2 emu/g (0.054
pp) [27] concuerda con la teorfa. Sin embargo, la respuesta magnética mejoré cuando
la ferrita de zinc se fabricé en pelicula delgada, como se muestra en la figura 4.15; por
lo tanto, asumimos que los iones de Fe migraron hacia sitios A y en lugar de tener una
interaccién Jpp, es la interaccién Jap quien domina las propiedades magnéticas de esta
ferrita. Con lo anterior, decimos que hay una inversién parcial en la espinela como ha sido
mencionado previamente y de la misma manera como ha sido reportado en trabajos como
el de Rodriguez et. al [39]. Esta redistribucién catiénica puede contribuir al mejoramiento
de la magnetizacién observada en las ferritas de zinc como se ha mencionado en [144], lo
cual estaria de acuerdo con nuestros resultados.
Mediante las curvas de magnetizacion M(H) en las peliculas de ferritas de ZFO y NFO,
se pudo analizar la influencia del sustrato y el efecto del espesor en las peliculas en la
anisotropia magnética de nuestras muestras. Los ciclos de histéresis magnética se midieron
a temperatura ambiente con el campo magnético aplicado en el plano (IP) y perpendicular
al plano (OP) de la muestra.
La figura 4.15 muestra los ciclos de histéresis obtenidos para las peliculas delgadas de
ZnFe,0O4 crecidas sobre Si(111), MgO(100) y STO(100) para diferentes espesores. La
magnetizacion mostré preferencia en la direccion del plano de las muestras y los bajos
campos coercitivos indicaron un material policristalino magnéticamente suave.

A partir de estas medidas magnéticas se calcul6 el nimero de magnetones de Bohr por
celda unitaria (np) mediante la ecuacién My = np/(upa®), donde M es la magnetizacién
de saturaciéon obtenida de las curvas de histéresis, a es el parametro de red calculado a

partir de los patrones de difraccion de rayos X y, up es la constante del magneton de Bohr
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Figura 4.15: Ciclos de histéresis magnética en el plano (IP) descrita por la curva de color negro
y fuera del plano (OP) para la curva roja. Las medidas fueron realizadas a temperatura ambiente
para peliculas delgadas de ZnFes Oy con diferentes espesores (90 nm y 45 nm). (a) ZFO90/Si,
(b) ZFO90/MgO, (c) ZFO90/STO, (d) ZFO4L5/Si, (e) ZFO45/MqO, (f) ZF045/STO.

que tiene una magnitud de 9.27 x 1072* Am?. La magnetizacién de saturacién para cada
una de las muestras estuvo por encima de 6 pp, como se indica en la figura, por lo que
todas presentaron una mayor respuesta magnética comparadas con la magnetizacion que
presenta el material en bloque.

Teniendo en cuenta otras investigaciones sobre la influencia del sustrato sobre las propie-
dades magnéticas y de transporte en otros tipos de ferritas [145, 146]; por ejemplo,
peliculas delgadas de MgFO en MgO (100) y STO (100) mostraron ciclos de histéresis de
forma rectangular con campos coercitivos bajos. Ademds, dependiendo del tipo de sus-
trato, la relacién entre la magnetizacion remanente M, y la magnetizacién de saturacién
M;s (M, /M;) puede cambiar, probablemente debido a inhomogeneidades microscépicas
y distorsién en la red cristalina, producto de un mayor desajuste entre la pelicula y el
sustrato. En nuestro caso, el campo coercitivo de las ferritas de zinc exhibié un valor
pequeno del orden de 20 Oe, por lo que la histéresis no es tan notoria; ademas, la relacion
M,./M; estuvo entre 0.1 y 0.4. La figura 4.16 muestra la ampliacién hacia campos bajos
de la muestra ZFO90/Si(111) para mostrar con mayor detalle los valores anteriormente
mencionados.

Asi que nuestras muestras se asemejan a un sistema superparamagnético, de acuerdo
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Figura 4.16: Ampliacion del ciclo de histéresis magnética en el plano de la ferrita de zinc

depositada sobre Si (ZF090/Si), para ver con detalle el campo coercitivo y la remanencia.

con los resultados ya publicados [147, 148].

Para el caso de las peliculas de NiFe;Oy4, en una ferrita de niquel ideal, la estructura
cristaliza en una espinela inversa; es decir, los sitios B estan ocupados principalmente por
los iones de Ni?*; mientras que la mitad de los iones de Fe3* ocupan los sitios A y la otra
mitad se ubica en los sitios B [24]. Los momentos magnéticos de los cationes de Fe3* en
los sitios tetraédricos y octaédricos son antiparalelos (Fe*™ 1 5up, Fe** | 5up), por lo
que al igual que en la ferrita de zinc, el momento total de la ferrita de Ni es debido al ion
divalente, que en este caso es el Ni?*, el cual tiene un momento magnético neto de 2up
por celda unitaria [35, 36]. No obstante, NiFe;O4 podria tener una estructura espinela
mixta, en la que algunos iones de Ni?* podrian ocupar sitios tetraédricos, lo que resulta
en un cambio de su respuesta magnética (37, 42].

Para las peliculas de ferrita de niquel, en este estudio se obtuvieron ciclos de histéresis
magnética IP y OP a temperatura ambiente como se muestra en la figura 4.17.

Todas las muestras al igual que en la ferrita de zinc exhibieron un comportamiento
débilmente ferromagnético, por lo que podriamos plantear una inversiéon parcial de la
estructura; no obstante, la diferencia en la respuesta magnética para ambas ferritas es
notable. En este caso, s6lo la pelicula crecida sobre STO presenté una magnetizacion
mayor con un valor de 3.17 ug. Asi que, dada la magnetizacién tan baja que presentd
cada una de estas ferritas de niquel, el efecto de la inversiéon combinado con las tensiones

y la porosidad presentes en las muestras, pudieron haber alterado la respuesta magnética
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Figura 4.17: Ciclos de histéresis magnética en el plano (IP) descrita por la curva negra y fuera
del plano (OP) para la curva roja. Las medidas fueron realizadas a temperatura ambiente para
peliculas delgadas de NiFey Oy con diferentes espesores (90 nm y 45 nm). (a) NFO90/Si, (b)
NF090/MgO, (c) NFO90/STO, (d) NFO45/Si, (e) NFO45/MgO, (f) NFO45/STO.

en las ferritas de niquel [42]. Lo anterior afectard notoriamente los resultados FMR y los

obtenidos mediante el efecto Seebeck por espines.

4.3 Resonancia ferromagnética (FMR)

La anisotropia magnética es una de las propiedades fundamentales de los materiales
magnéticos. Segun la simetria, las anisotropias magnéticas se pueden clasificar en anisotro-
pia uniaxial (two-fold anisotropy), anisotropia biaxial (four-fold anisotropy) o anisotropias
de orden superior. Por lo general, en peliculas delgadas dichas anisotropias se encuentran
combinadas; por ejemplo, la coexistencia de una anisotropia uniaxial y biaxial es el caso
mas comun para los sistemas magnéticos, esto se da debido a la competencia entre la
anisotropia cristalina y la anisotropia uniaxial, esta ultima inducida ya sea por el desa-
juste de la red, el corte incorrecto del sustrato o la deposicién de la pelicula con cierto
angulo de inclinacién [149-151]. Recordemos que la ferrita de zinc en bloque presentd
una estructura espinela tipica, con un pardmetro de red de 8.44 A [41]; mientras que
las peliculas delgadas presentaron una constante de red cercana a la del bloque con un

valor de 8.43 A y 8.38 A para la ferrita de zinc depositada sobre Si(111) y MgO(100),

71
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respectivamente. El desajuste entre la pelicula y el sustrato fue alrededor del 3.9 % para
el Si, mientras que para el sustrato MgO(100) y STO(100) fue aproximadamente del 4.5
%. Estos resultados pueden inducir anisotropias magnéticas uniaxiales significativas en el

plano o revelar anisotropias tanto uniaxiales como cibicas [152].

4.3.1 Modelo tedrico

La figura 4.18 muestra el sistema de coordenadas usado como referencia. En nuestro caso,
wm v wm son los dngulos en el plano del vector magnetizacién M y el campo magnético
externo H con respecto al eje x, respectivamente; mientras que 6,; v 6y son los angulos
fuera del plano de la muestra (eje z), del vector magnetizacién M y el campo magnético

externo H, respectivamente [67, 69, 153].

Z1 [oo1]

Figura 4.18: Esquema del sistema de referencia usado para los cdlculos. Las orientaciones del
vector de magnetizacion M y el campo magnético DC' H son dados por los dngulos azimutal,

varphiys y og y los dngulos polares fuera del plano, Oy y 05, respectivamente.

Para calcular la frecuencia de resonancia, se debe determinar primero la posicion
de equilibrio del vector magnetizacion para cada orientacion del campo aplicado, con el
fin de minimizar la energia libre magnética. Teniendo en cuenta las contribuciones mas
relevantes, la energia libre magnética para la orientacién cristalina (100), puede ser escrita

COImao:
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E = MHpg (SenfySenfgCos(on — ou) + CoslyCosly)
K
+T1(Sen229M + Sen*2pySenly) + 2 M2Cos*0y — K1 Cos*0y,

+ K, Sen*0y Sen® (o — ou) (4.1)

donde el primer término es la energia Zeeman; el segundo término es la energia mag-
netocristalina que tiene su origen en la interaccién espin-orbita; el tercer término es la
energia de desmagnetizacion que surge debido a los dipolos no compensados, los cuales
son inducidos en el material cuando este es magnetizado, resultando en un campo efectivo
diferente al campo externo H; el cuarto término es la anisotropia uniaxial perpendicular y
el ultimo término esta relacionado con el campo de anisotropia uniaxial en el plano. Como
los términos de la energia de desmagnetizacién y de anisotropia uniaxial perpendicular

tienen la misma dependencia angular, ellos pueden ser asociados para definir la magne-
2K,

tizacion efectiva 4nMepp = 4wMy — H |, con H| = . Aqui, ¢, es el angulo azimutal

del eje uniaxial en el plano con respecto a la direccién de crecimiento preferencial [68-70].

La condicién FMR es obtenida usando la ecuacién Smith-Beljers [154]:

2
w\ 1
(7) ~ M?2Sen20

donde w es la frecuencia angular, v es la razén giromagnética, 6 y ¢ es el angulo

0?E O*FE ( 0’E )2

902 902 \ 900, (42)

O

polar y azimutal del vector magnetizacién M, respectivamente. oy v 0y, es la direccion
de equilibrio de la magnetizacion con respecto al sistema de coordenadas de referencia

E
mostrados en la figura 4.18, determinado para minimizar la energia; es decir, —— = 0

00y

y Yo = 0. Ambas derivadas son analiticamente calculadas y sus valores son evaluados
YM

en la ecuacion 4.2, para calcular el campo de resonancia (Hg) como una funcién de ¢g

y 0. La posicién de equilibrio de la magnetizacién y la condicién FMR son calculadas

separadamente para las configuraciones en el plano y fuera del plano [155].

Configuracion en el plano

Para esta configuracién (0y; = 0y = 7/2), el dngulo de equilibrio @), es determinado
OF

Opn

mediante la solucién numérica de = 0 para cada valor de ¢y [67, 69, 150, 156],
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como mencionado previamente,

H H,
HrSen(om — vu) = —IlSenélgoM — T”Sen2(<pM — ©y) (4.3)

2K 2K,
donde Hy, = =7y Hy = ]

plano puede ser calculada incorporando la ecuacién de la energia libre total en la ecuacion

. La solucion para la frecuencia de resonancia en el

4.2, lo que da como resultado la ecuacién 4.4:

2
w H
(;) = |:HRCOS((,0M — QOH) —+ Zl(?) -+ COS4QOM) — Hu||Sen2(goM — gpo) + 4eff

[HRCos(cpM — u) + HCosdpy + Hy Cos2(py — gpu)} (4.4)

La dependencia de Hg con g es calculada usando la ecuacion 4.4, fijando la fre-
cuencia angular y variando el dngulo azimutal ¢y desde 0 hasta 2m. Entonces, Hp es
numéricamente calculado como una funciéon de ¢y usando las ecuaciones 4.3 y 4.4. Los
parametros numéricamente extraidos desde los ajustes son M., los campos de anisotropia

Hy, Hy,) y el factor g.

Configuracion fuera del plano

Para las medidas FMR fuera del plano, el &ngulo polar 05 se varia desde 0 hasta 7 /2. Para
encontrar el angulo polar de equilibrio de la magnetizacién €,; en resonancia, ge—i =0
debe ser determinado y resuelto numéricamente para cada valor . Por lo tanto, de la
misma manera que en el procedimiento usado para calcular el dngulo de equilibrio ¢,; en
la configuracion en el plano, 6, en resonancia es determinado mediante la solucién de la

siguiente ecuacion:

H 1
HpSen(0y — 0y) = —IlSenZLQM + 5 (47 Megp)Sen20y
_Hu 2( s —
5 Sen20ySen”(on — ¢u) (4.5)
Una vez calculado #,; en resonancia, asumiendo ¢y = @,r; la solucién para la frecuen-

cia de resonancia en la configuracién fuera del plano es deducida desde las ecuaciones 4.1

y 4.2,
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2
(%) = [HrCos(0g — 0yr) + H1Cosdly + Hu||C’0329MSen2(g0M — ©u)

Senbg
Senfr

—An M. 1C0s20y| | Hp + H,Sen?0, + H,Cos2(0r — 0.,)

— [Hy Cos20pSen2(onr — %)]2 (4.6)

La expresién anterior puede ser descrita de la siguiente manera:

2
(%) = [HrCos(0g — 0yr) + H1Cosdfy + Hu||00829MSen2(g0M — ©u)

—47 M, ;1C05205|[HrCos(0g — Opr) + Hy[Sen®0y + Cos*0xC0s20,)
+H,[Cos2(0r — 0.) — CosOnSen®(oar — pu) — 4 My Cos 0]

— [HyCos20pSen2(gar — gzﬁu)}z (4.7)

A partir de las medidas hechas bajo las configuraciones en el plano y fuera del plano,
ajustadas con las ecuaciones 4.4 y 4.7, respectivamente, la magnetizacién efectiva, los

campos de anisotropia y el factor de Landé g fueron obtenidas [60, 68, 156-158].

4.3.2 Medidas FMR en el plano

Para cada muestra de ZFO, se midi6 la dependencia angular en el plano del campo de
resonancia ferromagnética, ya que las medidas fueron hechas rotando cada muestra dentro
del plano de la pelicula. La Figura 4.19 muestra la dependencia angular en el plano de
las peliculas de ZnFe;O4 para varios espesores (45-90) nm y para tres sustratos diferentes
(Si(111), MgO(100) y SrTiO3(100)).

La dependencia angular en el plano del campo de resonancia mostré una simetria uni-
axial y biaxial a temperatura ambiente, consistente con una estructura cibica (four-fold)
y monoclinica (two-fold) [151], dependiendo del tipo de sustrato sobre el que el cual fue
depositada la pelicula. Asi que, la anisotropia magnética biaxial de las muestras crecidas
sobre MgO y STO es una fuerte indicacién de una estructura cristalina ctbica en el plano,
la cual puede reflejar una celda unitaria cibica o tetragonal [151, 152]. Por otro lado,
para las muestras depositadas sobre Si (111), aparece una anisotropia uniaxial, la cual
puede ser inducida por tensiones y se identifica claramente en las Figuras 4.19 (a) y 4.19

(b), donde las gréficas muestran un maximo a lo largo de las direcciones de 0°, 180° y un
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Figura 4.19: Campos de resonancia ferromagnética como funcion del dngulo azimutal ¢p
para ZFO/Si, ZFO/MgO y ZFO/STO con diferentes espesores (90 nm y 45 nm). Las lineas
continuas representan los ajustes teoricos y los simbolos representan los datos experimen-
tales. (a) ZFO45/Si, (b) ZF090/Si, (c) ZFO45/MgO, (d) ZFO90/MgO, (e) ZF0O45/STO, (f)
ZF090/STO.

minimo a lo largo de las direcciones de 90°, 270°.

Los datos FMR se analizaron utilizando la expansion de la energia libre similar a la em-
pleada en [67, 153]. Usamos las ecuaciones 4.3 y 4.4 de la seccién anterior para ajustar
los datos experimentales (circulos en negro) mediante las lineas continuas de color rojo,
como se muestra en la Figura 4.19.

Las anisotropias de las peliculas de ZFO depositadas sobre MgO(100) y STO(100) mues-
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tran un comportamiento diferente en comparacion con las peliculas de ZFO sobre Si(111).
En ellas, se establece una anisotropia biaxial con ejes faciles a lo largo de las direcciones
[100] y [010]. También comprobamos que aparece una pequena anisotropia uniaxial su-
perpuesta a la anisotropia biaxial, que tiende a desaparecer para peliculas més gruesas a
medida que se relajan las tensiones internas. Mientras que las peliculas de ZFO (90 nm)
exhiben una anisotropia biaxial simétrica, las peliculas mas delgadas de ZFO (45 nm)
estan ligeramente distorsionadas a 45 grados.

Los parametros extraidos desde los ajustes de los espectros FMR son la magnetizacion
efectiva (4mM.sp = 47M,-H | ), el campo de anisotropfa perpendicular (H, ), el campo de
anisotropia uniaxial en el plano (H,), el campo de anisotropia ctibico (H.) y el factor de

Landé g. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5: Pardmetros magnéticos obtenidos desde el ajuste de los resultados experimentales en

el plano. ¢, es el dngulo de la anisotropia uniazial en el plano en relacion al eje (100).

Muestra 4mM; H, H. Hy factor g Du

(0e) (0¢) (Oe)  (Oe) )
ZF045/Si 986.00 + 0.01 -1973.60 + 0.01 22 +£2 1.95+£0.02 105
ZF0O90/Si  1791.00 £ 0.01 -2200.00 £ 0.01 28 22 1.83 £0.01 105

ZF045/MgO 1207.30 + 0.01 -1108.10 £0.01 -54 +2 -15+2 218 £0.02 39
ZF090/MgO 1310.00 + 0.01 -1150.00 £0.01 -71+5 -52+1 212 4+0.02 47
ZF045/STO  1420.00 £ 0.01 -1431.00 £0.01 -60 +4 -9+1 2.07+0.02 41
ZFO90/STO 1587.00 £ 0.01 -1484.70 £0.01 90 +7 -29+7 2.77+0.02 39

Es importante mencionar la aparicién de un campo de anisotropia uniaxial negativa
fuera del plano H, , implicando una anisotropia uniaxial en eje facil [69]. Como se puede
ver en la Tabla 4.5, los valores de H; aumentan ligeramente para peliculas més gruesas.
La misma tendencia ocurre para la anisotropia magnética cibica, que es un claro indicio
de que la simetria cibica de largo alcance en la red de la pelicula se vuelve més definida
al aumentar el espesor [29, 159]. Nuestros resultados confirman que la ferrita de zinc se
obtuvo con un buen crecimiento heteroepitaxial en sustratos de MgO (100) y STO (100),
los cuales tienen pardmetros de red de 4.21 A y 3.90 A, respectivamente. Otro pardmetro
extraido de nuestros datos es el factor g, que puede dar informacién sobre la porosidad de
la ferrita segin lo indicado por J. Snieder et. al., cuanto mayor es la porosidad, mayor es

el valor de g [160]. Encontramos valores de g cercanos a 2 como se esperaba, los factores
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de Landé varian entre 1.95 y 2.20. La tunica discrepancia que ocurrié fue para el valor
de g encontrado para la muestra ZFO90/STO, que resulté ser muy alto. Como el factor
g esta directamente relacionado con la relacién entre los momentos magnéticos orbital y
de espin (¢ = 2(1 + pr/ps), su aumento puede estar relacionado con la no extincion del
momento orbital [161, 162]. Ciertamente, el origen de este valor alto de g para la muestra

ZF090/STO necesita una investigacién mas profunda méas adelante.

4.3.3 Medidas FMR fuera del plano

Hemos investigado la resonancia magnética fuera del plano en nuestras muestras. La
dependencia angular del campo de resonancia como una funcién del dngulo polar 8y (ver
figura 4.18) es mostrado en la figura 4.20. Cada curva de ajuste de los datos, en la columna
izquierza, esta acompanado por los espectros FMR representativos en la columna derecha,
medidos para el campo aplicado a lo largo de diferentes angulos polares: 0y = 0 (verde
claro), 0y = 30 (rosa), g = 50 (naranja), g = 60 (verde oscuro) y 0y = 90 (azul).
Las barras de error en las graficas de la izquierda indican la incertidumbre en el campo
de resonancia obtenido desde cada uno de los espectros FMR medidos. Para todas las
muestras, Hg fue méximo para 0y = 0 (perpendicular al plano), lo que indica que la
magnetizacion descansa sobre el plano de la pelicula.

Para algunas muestras, los espectros FMR para angulos cercanos a la orientaciéon
perpendicular se vuelven amplios y de baja intensidad, lo que dificulta su deteccién, como
se puede ver para la muestra ZFO45/MgO. Por ejemplo, no pudimos medir los espectros
FMR para g = 0y 0y = 10 para la muestra ZFO45/STO. Sin embargo, el ajuste a los
datos que se muestran en la parte inferior de la figura 4.20 (izquierda) es muy confiable.
Los parametros extraidos desde el mejor ajuste de los datos obtenidos mediante FMR
fuera del plano conllevan a una buena coincidencia con los parametros extraidos desde los
datos obtenidos por FMR en el plano (ver tabla 4.6).

Ademas, algunos espectros FMR para la orientacién perpendicular muestran multiples
modos para los cuales no hay un modo tnico bien definido, similar a lo reportado en
[163, 164]. Estos multiples picos en el espectro FMR pueden ser atribuidos a la falta de
homogeneidad de las fases magnéticas, debido a los efectos del espesor de la muestra, lo
que provoca tensiones en las peliculas delgadas [150]. Por otro lado, el ajuste de cada

espectro FMR usando la derivada de una funcién Lorentziana, permitio extraer el ancho



Resultados y discusiones

79

Hg (kOe)
N w ESN ()] (o)) ~

Hy, (kOe)
N w ESN ()] (o)) ~

SilZFO45
0 30 60 90
6, (grados)
0y = 90°
I H
5 i
o 1
© AH=28290d \
=i T
i 1.0 1.5 20 25 3.0 35
H (kOe)
| MgO/zFO45
0 30 60 90
6, (grados)
I
5
o
T
10 1520 25 30 35
[ H (kOe)
| STO/ZFO45
0 30 60 90

6, (grados)

dP/dH (arb. units) dP/dH (arb. units)

dP/dH (arb. units)

0 = 90°
=30°
i P =100 mW
2 3 4 5 6
H (kOe)
t OH=90" g =30° N)
: P =31.62 mW

1 2 3 4 5 6 7

H (kOe)
0H = 30°
P=5.01mwW
1 2 3 4 5

H (kOe)

Figura 4.20: Dependencia angular del campo FMR para las peliculas delgadas de ferritas de zinc

depositadas sobre diferentes substratos. El dngulo polar 0, es definido como el dngulo perpen-

dicular a los ejes. La columna izquierda muestra los datos experimentales (simbolos negros) y

los ajustes teoricos (lineas continuas de color rojo). Las barras de error tienen cerca del mismo

tamano que los simbolos. Las curvas de absorcion representativas son mostradas en los recuadros

para 0 = 90. La columna derecha muestra la derivada de las curvas de absorcion FMR para

algunos dangulos representativos como es indicado con el cédigo de colores.

a la altura media AH en cada uno de los picos de resonancia. Los recuadros en la figura

4.20 muestran los valores de AH para cada pelicula con 5 = 0. Se obtuvo un ancho a
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Tabla 4.6: Pardmetros magnéticos obtenidos desde el ajuste de los resultados experimentales

fuera del plano.

Muestra 4 M, H, H. Hy factor g
(Oe) (Oe) (Oe) (Oe)
ZFO45/Si 976 +3 -1913 £3 -20.98 £ 0.06 1.96 £ 0.01
ZFO45/MgO 1362 =2 -1190 £2 -57+5 -15 £ 2 1.99 4+ 0.02

ZFO45/STO 1451 +£1 -1602 +1 -56 + 2 -10 £ 2 1.92 £ 0.01

media altura por encima de 190 Oe para todas las muestras, lo que indica un parametro
de amortiguamiento alto en este material, la cual esta de acuerdo con otros trabajos pu-
blicados sobre ferritas [17, 20, 163, 165].

Por otro lado, existe una estrecha correlacion entre los ciclos de histéresis magnética me-
didos por VSM vy las propiedades magnéticas obtenidas por resonancia ferromagnética
(FMR). Por ejemplo, el campo magnético de saturacién fuera del plano (H9F) determi-
nado por VSM, es comparable al campo de anisotropia magnética efectivo fuera del plano
(H.ff), encontrado mediante el ajuste de los datos obtenidos por FMR [149, 150].

A partir de las curvas de histéresis de la figura 4.15, determinamos la magnetizacion de
saturacion y su correspondiente campo magnético de saturacion. Los valores de 4mMy,

47mM.rr v Hi obtenidos por VSM se presentan en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7: Magnetizacion de saturacion y campo magnético de saturacion efectivo calculados

desde los ciclos de histéresis medidos por VSM.

Muestra 47Ms  4AnMerr Hy = 47Mg - 4nMeys

(kOe)  (kOe) (kOe)

ZFO45/Si 1.04 2.89 -1.84
ZF090/Si 2.01 4.30 -2.30
ZFO45/MgO  1.21 2.38 -1.17
ZFO90/MgO  1.36 2.64 -1.29
ZFO45/STO  1.42 2.85 -1.70

ZFO90/STO  0.97 3.26 -1.43
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Para la muestra de ZFO90/Si, obtuvimos una M, 2 160 emu/cm? y H9F = 4300
Oe. Como es bien sabido, 4mM.ss = Heyy = 47M; - Hy, por lo que a partir de estos
datos, podemos obtener el campo de anisotropia uniaxial OP (H,). Para esta muestra,
se observa un H, negativo de -2289.4 Oe, que concuerda con los valores de 47M; y
H, obtenidos mediante los ajustes de los datos experimentales obtenidos por FMR. Al
comparar los resultados estimados mediante FMR con los valores adquiridos por medio

de las mediciones de VSM, vemos que ambos son similares.

4.3.4 Medidas FMR del ancho de linea

Al investigar el ancho a la altura media de los espectro FMR, es posible obtener infor-
macion relevante acerca de los mecanismos de relajacion magnética. Asi, la dependencia
angular del ancho a la altura media es una forma fiable de obtener informacién sobre la
contribucion de las inhomogeneidades en la pelicula magnética y del parametro de amor-
tiguamiento de la magnetizaciéon. Una expresion para el ancho a la altura media (HWHM

- Half width at half maximum) es dado por [67, 68, 166]:

_ 2 [PE 1 PE 1
CVBM2 | 002 sin20 Op? Ow

oH

donde « es el parametro de amortiguamiento Gilbert para la precesién de la magne-

AH (4.8)

tizacion. Si las inhomogeneidades en la pelicula no son despreciables; es decir, existen
regiones que tienen orientaciones y caracteristicas ligeramente diferentes, entonces se debe
considerar el ancho a la altura media debido a las inhomogeneidades. Esta parte se expresa
de la siguiente manera:

OHR OHp

AI{inhomo = _AQDJ +
— 0y;

AH, 4.

Considerando solo la variacién en el plano, la dispersion angular Ag; en el primer
término incluye la contribucion de la dispersion angular de los ejes cristalograficos ciibicos
(App) v la dispersién angular del eje uniaxial (Ag, ). El segundo término est4 relacionado
con las homogeneidades de los campos magnéticos internos en toda la muestra, de acuerdo
con Chappert et al. [158|, Hy,y = 4nM.sf — Hy — H,, esta cantidad puede hacer su con-

tribucién mas significativa al ancho a la altura media. De modo que, AH; se extiende a



Resultados y discusiones 82

dtM.ss, Hy y H, [153, 158, 166, 167].

La Figura 4.21 muestra la dependencia angular de AH para las peliculas delgadas sobre
MgO, exhibiendo una simetria en el plano de orden 4. Los circulos negros son los datos
experimentales y la linea continua roja es la curva obtenida numéricamente con las ecua-
ciones 4.8 y 4.9. A partir del ajuste de los datos experimentales se extraen los valores de
las dispersiones angulares y los términos relacionados con las inhomogeneidades (AH;,p).
Para la pelicula ZFO45/MgO se obtuvo un pardametro de amortiguamiento («) de 0.031
y AH;,, = 88.1 Oe; la contribuciéon més significativa al término AH,,;, viene dada por la
dispersién angular de los ejes cristalograficos, las distribuciones de 47M,; y Hy, con val-
ores de Agpy = 5°, AMsr = 69.7 Oe y AH; = 21.8 Oe, respectivamente. Para la pelicula
delgada de ZFO90/MgO, a = 0.033 y AH;,,;, = 85.7 Oe; en este caso, la dispersién angular
del eje uniaxial también contribuye a las inhomogeneidades en la pelicula, por lo tanto,

A¢y = 9°, Apy = 7°, AM,s; = 112.2 Oc y AH; = 24.6 Oe.
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Figura 4.21: Dependencia angular del ancho a media altura (AH) para las peliculas de
ZF045/Mg0O y ZFO90/MgO. Las lineas sélidas rojas fueron obtenidas numéricamente con las

ecuaciones 2.5 y 2.6. Los recuadros muestran AH vs la frecuencia a temperatura ambiente.

También medimos la dependencia en frecuencia de DeltaH mediante espectroscopia
FMR de banda ancha basada en un espectrémetro de guia de ondas coplanar (CPW).
La sefial de microondas de la fuente de radiofrecuencia (RF) se transmite a través del
CPW, en una amplia gama de frecuencias. A medida que el campo magnético de RF se
concentra cerca del CPW, la muestra se coloca sobre el CPW. Como nuestras muestras
son aislantes, no tenemos que preocuparnos por un cortocircuito consigo mismo. De lo
contrario, la pelicula se separa del CPW por una fina ldmina de Mylar para proporcionar

una barrera aislante. A medida que el barrido del campo magnético externo pasa por la
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condicion de resonancia, la muestra absorbe la radiacion de RF y la senal transmitida dis-
minuye. Esta disminucién de la radiacién de RF transmitida se transforma en una senal
de voltage DC mediante un diodo detector de banda ancha. Para aumentar la senal FMR,
utilizamos un amplificador lock-in, que requiere modular el campo de DC mediante una
pequena senal AC de baja frecuencia. Aqui usamos bobinas de Helmholtz sintonizadas a
8.7 kHz, que generan un campo AC de ~ 1.0 Oe en la muestra. Este esquema tiene la
ventaja de detectar la derivada de la potencia de RF transmitida, de modo que el ancho
de linea y el campo de absorcion FMR se obtienen facilmente. Es importante mencionar
que el espectrometro FMR de banda ancha, basado en CPW, suele ser menos sensible que
el espectréometro FMR basado en la técnica de cavidad resonante.

La dependencia de la frecuencia de los anchos de linea FMR para las muestras de ZFO se
muestra en los recuadros de la figura 4. La senal es ruidosa y el rango de frecuencia esta
limitado por la fuente de RF utilizada (HP 83545A RF Plug-in). Creemos que los datos
obtenidos por la dependencia angular de AH son més precisos porque el procedimiento de
ajuste por minimos cuadrados se realiza para cada angulo en el plano. Ademas, la depen-
dencia angular también proporciona informacion sobre las fluctuaciones de la direccion
de los ejes de anisotropia y la direccion del vector de magnetizacion, que no se obtienen
facilmente mediante la dependencia lineal en frecuencia de AH.

El amortiguamiento Gilbert intrinseco («) se estimé desde las medidas mostradas en los
recuadros de la figura 4.21, con base en la aproximacién lineal AH = (47a/v)f + AH,,
donde la parte lineal estd dada por la constante de amortiguamiento Gilbert y AH, re-
fleja la contribucién de las inhomogeneidades magnéticas [168-170]. El parametro « para
ZF090/MgO y ZF045/MgO se estimé en ~ 2.7 x 1072, comparable con el pardmetro de
amortiguamiento Gilbert en sistemas como NiFe, ferritas de niquel dopadas con Zn/Al o
TmsFe;015 [68, 171, 172]. Aunque los valores de « estimados para ambas muestras fueron
similares, son necesarias otras mediciones con diferentes espesores para dilucidar un cam-
bio significativo en el amortiguamiento Gilbert; ademas, este valor nos puede ayudar a
entender el comportamiento de la senal Seebeck obtenida para la ferrita de zinc.

Usando la misma aproximacion lineal, el parametro de amortiguamiento Gilbert también
fue calculado para ZFO90/Si y ZFO90/STO, los valores estimados para « fueron de 0.022
y 0.035 respectivamente, que son del mismo orden de magnitud que los parametros en-

contrados en [145, 172].
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Por otro lado, la senal de voltaje SSE generada térmicamente aumenta cuando el pardmetro
de amortiguamiento y el desajuste entre la pelicula y el sustrato disminuyen [10]; por lo
tanto, si tenemos en cuenta soélo el pardmetro de amortiguamiento obtenido mediante los
analisis FMR, se espera que la muestra depositada sobre Si proporcione el voltaje LSEE

mas alto.

En el caso de la ferrita de niquel, los espectros de absorcion obtenidos para cada una de
las peliculas depositadas sobre los diferentes sustratos, no permitieron obtener un campo
de resonancia confiable que permitiera hacer el ajuste de la dependencia angular de Hy
con ¢y. La figura 4.22 muestra las curvas de absorcién para algunos angulos azimutales

(pr = 0°, 90° y 220°) de las peliculas delgadas de ferrita de niquel.
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Figura 4.22: Curvas de absorcion FMR de las peliculas delgadas de ferrita de niquel para dife-
rentes dngulos azimutales (a) NFO/Si, (b) NFO/MgO y (¢) NFO/STO.

En todas las muestras se presentaron multiples picos, que podrian estar asociados a la
falta de homogeneidad de las fases magnéticas como se mencioné anteriormente; ademas,
para las muestras depositadas sobre los sustratos de MgO y STO se detecto la presencia de
una senial EPR alrededor de 3.3 kOe. Lo anterior afectara significativamente la respuesta

SEE obtenida para las ferritas de niquel.

4.4 Efecto Seebeck por espines (SSE)

Para estudiar el efecto Seebeck de espin en nuestras peliculas delgadas, las mediciones

iniciales fueron realizadas en la pelicula de Pt/ZF090/Si.
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Figura 4.23: (a) Esquema del montaje usado para medir el voltaje ESE en la pelicula metdlica
generado por el efecto Seebeck de espin en Pt/ZF090/Si. (b) y (c) Variacion con el campo
magnético del Vgsgp medido en la pelicula de Pt para diferentes valores de AT. (d) Variacion

del voltaje con AT cuando el gradiente de temperatura es aplicado a lo largo de +z y -z.

La figura 4.23 (a) muestra el montaje experimental utilizado para estudiar el SSE en
nuestras muestras. Los mddulos peltier fueron los responsables de crear un gradiente de
temperatura controlado a través de la muestra. El voltaje SSE (Vgsp = RX Igsg) fue me-
dido directamente con un nanovoltimetro y su deteccion se hizo mediante dos electrodos
pintados con pintura de Ag en los extremos de la pelicula de Pt. El gradiente de tempe-
ratura (VT) fue aplicado a los largo de las direcciones +z y -z y el campo magnético H fue
aplicado a lo largo de la direccién y. La figura 4.23 (b) muestra la dependencia del voltaje
con el campo magnético medido entre los electrodos de Ag en la muestra Pt/ZF090/Si,
usando varios valores de AT entre las superficies del material. Este voltaje es debido a la
corriente de carga en la pelicula de Pt, producida por la conversién ISHE de la corriente
de espin generada a través de la pelicula de ZFO. Como se muestra en la figura 4.23 (c),
la senal de voltaje para un valor determinado de temperatura en la muestra se invierte
al invertir la direccién de VT, indicando que el Vggsg es atribuido al SSE longitudinal
[9, 173]. La figura 4.23 (d) muestra el voltaje SSE como funcién de la diferencia de tem-

peratura AT medido con un VT aplicado en dos direcciones opuestas. Como se esperaba,

85
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el voltaje varia linealmente con la temperatura y cambia de signo con la inversiéon de VT.
De acuerdo con [168], el coeficiente Seebeck (assr) se puede deducir desde el ajuste lineal
de AVgsp vs AT y fue de 0.42 pV/K para la pelicula de Pt/ZF090/Si. Este valor es
comparable con el aggp para otras ferritas [26]. Ademads, Vggg refleja el comportamiento
de la magnetizacion, sugiriendo que los voltajes observados se originan desde la naturaleza
magnética del material, de la misma manera que otras investigaciones [22, 174].

El voltaje SSE como una funcién del campo magnético aplicado para las peliculas deposi-

tadas sobre MgO(100) y STO(100) es mostrado en la figura 4.24.
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Figura 4.24: (a) y (c) Dependencia con el campo magnético de la senal SSE para las peliculas
Pt/ZFO/MgO y Pt/ZFO/STO respectivamente. (b) y (d) Variacion del voltaje con AT para
Pt/ZFO/MqgO y Pt/ZFO/STO respectivamente.

AVgse vs AT muestra una dependencia lineal, donde la linea roja continua son los
ajustes tedricos. Los coeficientes Seebeck extraidos desde los ultimos dos graficos fue de
0.34 uV/K para ambas peliculas. No obstante, a pesar de que ambos coeficientes Seebeck
son comparables; en la figura 4.24 (a) y (c), podemos notar que para alcanzar el mismo
valor de Vggg (~3 ©V), un gradiente de temperatura més alto es necesario para la mues-
tra Pt/ZF090/STO que para Pt/ZFO90/MgO. Esto puede ser debido a dos razones: (i)
el parametro de amortiguamiento Gilbert calculado desde los ajustes de los datos medidos

por FMR, el cual fue mas alto para la muestra depositada sobre STO que para la pelicula
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crecida sobre MgO, o, (ii) debido a la conductividad térmica del MgO (42 W/m-K) en
comparacién con la conductividad térmica del STO (12 W/m-K).

Ademas de los andlisis anteriores, también se hicieron mediciones del efecto Seebeck de
espin sobre las peliculas de ferritas de Zn mas delgadas (45 nm). La figura 4.25 muestra
la variacién con el campo magnético del voltaje Vgsg en las peliculas de Pt/ZF045/Si,
Pt/ZF045/MgO y Pt/ZF045/STO. El voltaje SSE de las muestras con espesores mas del-
gados fue menor que el medido en las muestras mas gruesas, como era esperado, pues para
un gradiente de temperatura fijo, el voltaje tiende a cero para espesores muy pequenos y
satura para grandes espesores [52]. El lado derecho de la figura 4.25 muestra la dependen-
cia de AVggg con AT, donde la linea continua roja es el ajuste tedrico para extraer aggg.
Los coeficientes Seebeck fueron 0.23 pV /K, 0.033 1V /Ky 0.39 pV/K para Pt/ZFO45/Si,
Pt/ZF045/MgO y Pt/ZF0O45/STO respectivamente.

Para cada muestra, se estimo el valor de la densidad de corriente de espin, usando la
ecuacion js= 2—7195 nje- La figura 4.26 muestra la dependencia de la densidad de corriente
de carga y de espin con AT para todas las ferritas de zinc. Para el caso de la pelicula
de Pt/ZF0O90/Si, la resistencia después de conectar los contactos eléctricos para medir
Vssp fue de 1.7 kQ2, Ogy para el Pt es de ~0.07 [175, 176], considerando el espesor del
Pt de 4 nm, la muestra tiene dimensiones de 16 mm?, tenemos que para un gradiente
aplicando de 11 K, se genera un voltaje de 2.37 1V, el cual conlleva a una corriente de
jo = 87.13 A/m?, que a su vez implica una densidad de corriente de espin de j, = 6.09
%A/ m?. Similarmente, para las peliculas crecidas sobre MgO y STO, la resistencia fue
de 1.2 k2. Considerando el mismo procedimiento adoptado previamente y difiriendo sélo
por las dimensiones de las peliculas (10x5) mm?, la senal de voltaje fue de 2.01 uV y 2.19
uV respectivamente, lo cual generd una densidad de corriente de carga de j. = 44.08 A /m?
Vje = 42.92 A/m?, lo que implica j, = 3.09 Q—ZA/mQ v js = 3.00 2—77:€A/1rn2 respectivamente.
Los valores de j; son muy similares para las muestras depositadas sobre MgO y STO, lo
cual puede estar directamente relacionado con la similitud entre el desajuste de la red, la
simetria biaxial (four-fold) obtenida por FMR y el pardmetro de amortiguamiento para
ambas peliculas.

Para las peliculas mas delgadas, se encontro que la densidad de corriente de espin obtenida
fue similar al valor de js para las peliculas mas gruesas, excepto para la pelicula de ferrita

de zinc depositada sobre MgO (Pt/ZF045/MgO), para la cual, la densidad de corriente
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Figura 4.25: Variacion con el campo magnético del voltaje SSE para diferentes valores de AT

como es indicado. (a) Pt/ZF045/Si, (b) Pt/ZFO045/MgO y (c) Pt/ZF045/STO.

de espin fue estimada en 0.55 Q—ZA/mZ, lo que es consistente con el valor mas bajo de
la senal de voltaje Vgsg. De acuerdo con Qiu et.al., la magnitud del voltaje inducido
por el LSSE es sensible a las condiciones de la interfaz FM/NM, asi que con una buena
interfaz cristalina, un voltaje LSSE grande en el sistema FM/NM puede ser observado;
mientras que el voltaje puede caer abruptamente cuando una capa amorfa es formada en
la superficie de la pelicula magnética [177, 178], como pudo haber sucedido con la muestra
Pt/ZF045/MgO.

Comparando los coeficientes Seebeck de espin obtenidos para la ferrita de zinc en
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Figura 4.26: Dependencia de la densidad de corriente de carga y densidad de corriente de espin

con VT para Pt/ZF0/Si, Pt/ZFO/MgO y Pt/ZFO/STO.

bloque y en pelicula delgada, se encontré que el aggg de las peliculas incrementé quince
veces comparado con el obtenido para el material en bloque de 28 nV /K [27]. Por otro
lado, en la ferrita de zinc en bloque, el campo magnético de saturacion para la senal SSE
(HZ5F) fue mayor a 2 kOe [27]; mientras que para las peliculas, ya sea con espesor de 90
nm o 45 nm, el valor de HZ>F fue alcanzado con 600 Oe. Este cambio en la magnitud
de HZ>F puede ser atribuido a la presencia de una notable anisotropia perpendicular,
como se mostré previamente en la tabla 4.5; ya sea debido a una deformacién superficial
inducida por tratamiento mecanico o a una anisotropia de forma en el sistema bicapa
FM/NM [179], nuestros resultados estdn acordes con Aqeel et.al [179].

Por lo tanto, podemos decir que el coeficiente Seebeck de espin significativamente
grande comparado con el coeficiente encontrado para el material en bloque se logré me-
diante la formacién de una interfaz Pt/ZFO altamente cristalina a escala atémica.
Rastogui et. al., afirmé la importancia del desajuste entre pelicula y substrato para
mejorar la senial de voltaje SSE que ademds correlaciona con los resultados FMR [10].
Para nuestras muestras, el desajuste entre la pelicula de ZFO y el substrato de Si fue
alrededor de 3.9%; mientras que para MgO(100) y STO(100) fue alrededor de 4.5%. Esos

resultados, ademas de afectar las anisotropias magnéticas presentes en nuestras muestras

revelando anisotropias uniaxiales y cibicas en el plano, afectaron la respuesta Seebeck.
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Asi, la muestra con menor desajuste fue la misma que presenté la senal de voltaje LSSE
mas alta.

Teniendo en cuenta la magnetizacién obtenida en las ferritas de zinc, en todos los ca-
sos, se encontrd una respuesta magnética mejorada alrededor de 8 pup comparada con la
magnetizacion de la muestra en bloque de 0.05 pg. Por otro lado, Vggg refleja el com-
portamiento de la magnetizacién, sugiriendo que los voltajes observados claramente son
originados desde la naturaleza magnética de las peliculas de ZFO, de la misma manera
que en [22, 174]. Asi que, la magnetizacién significativamente mayor permitié que la
corriente de espin bombeada a la capa metdlica por la acumulacién de magnones en la
pelicula magnética, proporcionara una corriente de espin continuamente en la interfaz
FM/MN. A pesar, que nuestras peliculas delgadas de ZFO no exhibieran un ancho a me-
dia altura estrecho o un coeficiente Seebeck de espin comparable con el YIG que ha sido
ampliamente estudiado por sus propiedades atractivas, tales como bajo amortiguamiento
y respuesta magnética [180, 181]. En este sentido, el hecho de ser un material altamente
resistivo, la respuesta Seebeck y la magnetizaciéon mejorada que presentaron en pelicula
delgada, comparada con su contraparte en bloque, las hace atractivas como material de
estudio para la generacion de las corrientes de espin en el SSE, asi como otras ferritas

que estan abriendo nuevos caminos para la ingenieria de dispositivos LSSE [8, 10, 22, 182].

En el caso de la ferrita de niquel, ninguna de las muestras depositadas sobre los
diferentes sustratos present6 una senial Seebeck en las curvas de Vggg vs H, incluso usando
el gradiente de temperatura mas alto comparado con los usados en las ferritas de zinc,

como se muestra en la figura 4.27.
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Figura 4.27: Dependencia con el campo magnético del voltaje SSE para las peliculas delgadas de

ferrita de niquel (a) Pt/NFO/Si, (b) Pt/NFO/MgO y (c) Pt/NFO/STO.
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Esta respuesta puede estar asociada a la baja respuesta magnética, el espesor y la
rugosidad presentada en estas peliculas; por tanto, es necesario prestar especial atencion
a las condiciones de crecimiento de estas ferritas para ajustar caracteristicas estructurales

que permitan mejorar la respuesta SSE.



Capitulo

Conclusiones y perspectivas

Se crecieron peliculas delgadas de ferritas de Zn y Ni sobre diferentes sustratos: Si(111),
MgO(100) y SrTiOs - STO(100) mediante un sistema RF magnetrén sputtering. De
acuerdo con los resultados obtenidos mediante XRD y XPS, las mejores condiciones de
crecimiento para la ferrita de Zn fueron las encontradas bajo una mezcla de Ar/Os con
una proporcion 1:2 como atmoésfera de trabajo, ya que las peliculas exhibieron una alta
orientacion cristalografica, un bajo mismatch entre la red y el sustrato y un menor grado
de inversién. Ademads, la razén atémica Fe/Zn obtenida por XPS fue similar a la com-
posicién estequiométrica Fe/Zn. Por otro lado, de acuerdo con la respuesta magnética
mejorada en las peliculas delgadas de ZFO, se puede asumir que hay una migracion
parcial de los iones de Fe desde los sitios octaédricos hacia los tetraédricos y que la in-
teraccion Jap es la que gobierna las propiedades magnéticas en lugar de la interaccién
Jpp como ocurre con la ferrita de zinc en bloque; no obstante, se necesitarian mas ex-
perimentos para confirmar lo anterior, como espectroscopia de fotoemision de rayos X
(HXPES, por sus siglas en inglés Hard X-ray Photoelectron Spectroscopy) o medidas de
dicroismo circular magnético de rayos X (XMCD, por sus siglas en inglés X-ray Magnetic
Circular Dichroism), ya que podrian permitir una distincién entre iones de Fe coordinados
octaédricamente y tetraédricamente, ayudando a confirmar y aclarar el papel del oxigeno

en el proceso de crecimiento.

Se crecieron peliculas delgadas de ferrita de Ni depositadas sobre Si (111), MgO (100)
and STO (100) mediante RF magnetron sputtering, usando una mezcla Ar/Oy en una

proporcién 2:1. Se obtuvo una razén atémica Fe/Ni cerca a 2, la cual concuerda con la
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razén atémica nominal. De acuerdo con el comportamiento magnético y los resultados
obtenidos medinate XPS, todas la ferritas experimentaron una re-distribucion catiénica,
por lo que asumimos la existencia de iones de Ni tanto en los sitios octaédricos como
tetraédricos. No obstante, sélo la ferrita de Ni crecida sobre STO present6 una respuesta
magnética mejorada con respecto al mismo material en bloque. Aunque se esperaba una
ferrita aislante, la relacién Ni**/Ni?* obtenida por XPS fue entre 0.16 y 0.24, por lo que
podriamos decir que esta ferrita concuerda ligeramente con una conductividad tipo p, este

mismo comportamiento fue encontrado para las peliculas de ferrita de Zn.

Se investigd el efecto Seebeck por espines longitudinal en las peliculas delgadas de
ferrita de zinc depositadas sobre Si, MgO y STO. Para todas las peliculas de ZFO fue
posible detectar un voltaje LSSE del orden de pV que depende linealmente de la dife-
rencia de temperatura en ambos lados de la muestra. El coeficiente Sebeeck de espin
para las peliculas delgadas fue tres érdenes de magnitud méas grande que agsg para el
mismo material en bloque, mostrando una conversién eficiente de la corriente de espin en
corriente de carga en la pelicula de Pt. Aunque las peliculas presentron una respuesta
magnética mejorada alrededor de 8 pp comparada con la magnetizaciéon de la muestra en
bulk de 0.05 g, la respuesta LSSE no puede ser atribuida solamente al magnetismos del
material, como fue mencionado previamente, el tipo del sustrato puede influenciar en el
tipo de simetria, la cual a su vez, es asociada al mismatch entre la red de la pelicula y el
sustrato, como también en la magnitud del coeficiente Seebeck de espin.

Las peliculas delagadas de ferritas de Ni, no presentaron respuesta Seebeck debido a la

baja respuesta magnética que presentaron.

Las anisotropias magnéticas en las peliculas delgadas de ferrita de Zn depositadas
sobre Si(111), MgO(100) y STO(100) fueron estudiadas mediante la técnica de resonancia
ferromagnética (FMR). Para interpretar los datos FMR, se desarrrollé un modelo que
toma en cuenta las contribuciones mas importantes de la energia magnética libre, de
manera que ajustando la dependencias angular en el plano y fuera del plano del campo
FMR, se pudieron estimar parametros fisicos tales como la magnetizacién de saturacion,
los campo de anisotropia perpendicular, magnetocristalino y uniaxial en el plano ademas

del factor de Landé. La dependencia angular con el campo FMR de las peliculas delgadas
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de ZFO depositadas sobre MgO(100) y STO(100) exhibieron una simetria biaxial (four-
fold symmetry), indicando un buen crecimiento hetero-epitaxial entre pelicula y sustrato.
Por otro lado, las peliculas crecidas sobre Si(111) mostraron una anisotropia uniaxial
fuerte inducida por el mismatch entre la pelicula y el sustrato. A partir de la dependencia
del ancho a media altura (AH) con el dngulo azimutal y de AH con la frecuencia, se
estimé una contante de Gilbert intrinseca o ~ 1072 para las peliculas crecidas sobre MgO,
lo cual es comparable con otros materiales magnéticos. Desde las curvas de histéresis,
medimos campos coercitivos débiles, los cuales pueden ser asociados a un comportamiento

superparamagnético.

5.1 Articulos publicados, en proceso de escritura y
publicaciones relacionadas con esta tesis

Esta tesis nos permitié publicar algunos articulos en revistas cientificas en colaboracion
con otros grupos de investigacién. A nivel nacional con el Grupo de Catalisis y Ab-
sorbentes Plataforma NAP-XPS de la Universidad de Antioquia y con el Departamento
de Fisica de la Universidad de Los Andes. Asi como también en colaboracién internacional
con el grupo de magnetismo del Departamento de Fisica de la Universidade Federal de
Pernambuco en Brasil y con el Centro de investigacién en materiales avanzados (CIMAV)
en México.

Articulos publicados:

e Gil-Monsalve, J., Abrao, J. E., Santos, E., Ricalde, A., Azevedo, A., and Arnache,
0. (2022). Twofold and fourfold anisotropies in zinc ferrite thin films investigated
by ferromagnetic resonance. Physical Review B, 105(1), 014420.

e Gil-Monsalve, J., Martinez-Puente, M. A., Ostos, C., Uribe, J. 1., Osorio, J., Ar-
nache, O. (2021). Electronic structure of nickel ferrite thin films growth on strontium
titanate. In Journal of Physics: Conference Series (Vol. 2046, No. 1, p. 012061).
IOP Publishing.

e Monsalve, J. G., Ostos, C., Ramos, E., Ramirez, J. G., Arnache, O. (2021). Insight
into magnetic properties in zinc ferrite thin films by tuning oxygen content. Current

Applied Physics, 22, 77-83.
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Publicaciones en revision:

e Gil-Monsalve, J., Santos, E., Abrao, J. E., Azevedo, A. and Arnache , O. Spin
Seebeck effect in Zn-ferrite thin films. En proceso de evaluacion a Nanotechnology

- 2022.
Publicaciones a ser sometidas:

e Gil-Monsalve, J., Martinez-Puente, M. A., Ostos, Osorio, J., Arnache, O. FElec-
tronic structure and Energy-band profile of ferrites thin films: A study by Reflec-
tion electron-enerqgy-loss spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy. A ser

sometida en Applied Surface Science - 2022.

e Galeano, L., Gil-Monsalve, J., and Arnache, O. Ferromagnetic Resonance in ZnFey O,
thin films: A modelling of the experimental data using Python. A ser sometida en

Journal of Magnetism and Magnetic Materials - 2022.

Otras publicaciones:

e J. G. Monsalve, A. R. Rodrigues, A. C. V. de Aratdjo, W. M. de Azevedo, F.
L. A. Machado. Magnetization oscillations in polyaniline-yFey O3 nanocomposites.

Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 487, 165312 (2019).

e G.L.S. Vilela, J. G. Monsalve, A. R. Rodrigues, A. Azevedo, and F. L. A. Machado.
Giant magnetoimpedance effect in a thin-film multilayer meander-like sensor. Jour-

nal of Applied Physics 121, 124501 (2017).

5.2 Participacion en eventos

e 6th National Conference on Engineering Physics and the 1st International Con-
ference on Applied Physics Engineering Innovation 2018, realizado en la ciudad
de Bucaramanga, Colombia del 22 al 26 de octubre de 2018 con la ponencia oral
titulada Surface and Structural analysis of stability of ZnFe;O4 thin films under

variation of oxygen content.

e 2019 Conference on Magnetism and Magnetic Materials (MMM), realizado en Las
Vegas, NV, USA del 4 al 8 de noviembre de 2019 con la ponencia tipo poster titulada:
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XPS Analysis on ZnFe204 Thin Films Growth and its Influence in the Magnetic

Behavior.

e 5+1 International Meeting for Researchers in Materials and Plasma Technology
(54+1 IMRMPT), realizado en la ciudad de Medellin, Colombia del 2 al 4 de junio
de 2021 con la ponencia oral titulada Electronic structure of NiFe,O4 thin films

growth on different substrates.

Prozimos eventos:

e 3rd International Conference on Materials Science & Nanotechnology (Future Ma-
terials 2022), que se realizard en Roma, Italia del 3 al 5 de octubre de 2022 con la

ponencia tipo poster titulada: Ferromagnetic resonance and magnetic anisotropy in

ZmFe,O4 thin films”.

5.3 Perspectivas

e Fabricar peliculas delgadas de ferrita de Ni-Zn sobre MgAl,O4 y estudiar el efecto
Seebeck de espin en la configuracién longitudinal, comparando la respuesta LSSE

con la obtenida en esta tesis.

e Construir un espectrometro de resonancia ferromagnética que permita medidas de
absorcién de microondas en varias frecuencias, para estudiar diferentes efectos de
conversion de corriente de espin en corriente de carga como por ejemplo el efecto de

bombeo por espines.

e Construir un sistema de medidas del efecto Seebeck por espines en la configuraciéon

longitudinal, que pueda estar en funcionamiento en el Laboratorio de Estado Sélido

de la UdeA.
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- A

Modelo para la difusion de la

corriente de espin en el efecto
Seebeck de espin en la configuracion

longitudinal

Este modelo propuesto por Rezende et.al [50] se basa en el transporte de ondas de espin o
magnones en un material ferromagnético (FM), con vector de onda k y energia €, = hwy.
En la interfaz FM/NM los magnones generados térmicamente bombean una corriente
de espin hacia el material NM [183, 184]. La distribucién de magnones a través del
espesor del material puede ser calculada usando las ecuaciones de difusion, sujetas a las
condiciones de frontera determinadas por la continuidad de la corriente de espin a través
de las interfaces.

El nimero de magnones fuera del equilibrio térmico se puede expresar como dny = n,—ny,
donde ny es el nimero de magnones con nimero de onda %k en todo el volumen V' del
material y n) = 1/(e’*/*37 — 1) es el nimero de magnones en el equilibrio térmico
dado por la distribucién de Bose-Einstein. La acumulacién de magnones dn,, () definida
como la densidad de magnones fuera del equilibrio y, la densidad de corriente de espin
magnonica J_;Z en el bloque con polarizacion z son representadas en las ecuaciones A.1 y

A.2 respectivamente

I (F) = (271)3 /d3k: [ni(7) — nj] (A.1)
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J: = ( 22)3 / &k, [ng,(7) — nl)] (A.2)

donde v, es la velocidad de los magnones con vector de onda k. La distribucion del
nimero de magnones bajo la influencia de un gradiente térmico puede ser calculada con
la ecuacién de transporte de Boltzmann, la cual en ausencia de fuerzas externas y dentro
de la aproximacién del tiempo de relajacién 7, en el estado estacionario puede expresarse
de la siguiente manera

reemplazando la ecuacion A.3 en A.2 se puede mostrar que la corriente de espin toma

la siguiente forma

T2 = Jovr + Jun (A4)

donde el primer término representa la contribuciéon del flujo de magnones por con-
veccion debido al gradiente de temperatura; mientras que el segundo término, es la
contribucion debido a la variacién espacial de la acumulacién de magnones, como una

consecuencia del gradiente de temperatura aplicado.

- A onl\ R

T = _(27]')3 /d3]€ <8—T1f) ('Uk . VT>TkUk (AS)
— h

Tin = 305 / &l (5, - Vone() 74, (A.6)

—

De acuerdo con la corriente de espin asociada al gradiente de temperatura (J;), al

aplicar un gradiente de temperatura perpendicular al plano (eje y de acuerdo con la figura
. L . on?

A.1), se genera una corriente de espin en la direccién y; entonces, resolviendo (a—zi“> en

la ecuacién A.5, tenemos que

. b x
JP= e / &k [ﬁ} nol VT = Ji=-CNT (A7)

donde = = hwy/KpT es la energia del magnén normalizada.

Para calcular la corriente de espin asociada a la acumulacion de magnones, es nece-
sario relacionar las ecuaciones A.6 y A.1, para lo cual es necesario utilizar una solucion
aproximada de la ecuacién de Boltzmann, escribiendo la acumulaciéon de magnones como

la suma de la distribucién en el equilibrio mas una pequena desviacion
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(a) (b)

Figura A.1: (a) Esquema para ilustrar la bicapa FM/NM usada para investigar el efecto See-
beck por espines longitudinal (modificada de [50]). (a) Conversién de la corriente de espin en
corriente de carga por medio del efecto Hall de espin inverso en el NM. (b) Condiciones de
frontera usadas para calcular la corriente de espin generada por un gradiente de temperatura

perpendicular al plano de la bicapa.

ni(7) = nj, + ngeg(y) (A.8)

siendo ¢(y) la distribucién espacial que queremos determinar mediante la solucién
del problema con condiciones de frontera; asi que, sustituyendo A.8 en la ecuacion A.1

encontramos que

1
on(w) = g [ €k [0+ nfenal) = ] (A.9)
1
(1) = s [ Phrbenals) = ) = hog(v) (A10
1
donde [, = ok [ &®knjey,. Usando las ecuaciones A.8 y A.10 en A.6, encontramos
T

que la corriente de difusiéon de los magnones es

00N, (y)
= —hD,,———= A1l
sén 5y ( )
1
donde D,, = L [ kv exnd es el coeficiente de difusién de los magnones.
™ 0 v

Considerando que la acumulacién de los magnones se relaja en la red con un tiempo de
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ralajaciéon magnén-fonon 7,,,, la conservacién del momento angular implica que

0Js _ _ponm (A.12)
dy Tonp

Usando la ecuacién anterior en la ecuacion de difusion para la acumulaciéon de magnones

Ponm(y) _ onm(y)

= A13

oy Z (A.13)

donde {,,, = (Dmep)l/ 2 es la longitud de difusién del magnén. La solucién de la
ecuacion A.13 da la variacion espacial de la acumulacion de magnones

Onm(y) = Ae¥/'m 4 Be=¥/tn (A.14)

donde A y B son determinados a partir de las condiciones de frontera. Usando la
ecuacién A.14 en la ecuacién A.11, se obtiene la componente total en y de la densidad de

corriente de espin polarizados en la direccion z en el material FM,

D
Ji(y) = =CIV,T = h= (Aev/n — Bev/in) (A.15)

m
Ahora debemos considerar que el material FM estd en contacto con un material
metdalico paramagnético (NM) con fuerte acoplamiento espin-érbita, como el Pt. La pre-
cesion de los espines en el FM asociados a la acumulacion de magnones en la interfaz
- dM

h
FM/NM genera una corriente de espin en el NM dada por J,(0") = mgi}f M x %> :
a S

como presentado en [50, 183]. La corriente de espin en el NM es transportada por los
electrones de conduccién y puede ser expresada en términos de la acumulacién de espin,
esta tultima resulta ademéas en una densidad de corriente de espin que viaja de vuelta
hacia el material FM (backflow), J**. La acumulacién de espin se rige por la ecuacién
de difusién considerando la reflexién en y = ¢y, (ver figura A.1).

Ademsds, se puede escribir la densidad de corriente en la interfaz FM/NM como
™

_ hg, If

A M2

de la polarizacién circular de la magnetizacion asociada al magnén con vector de onda

Jo(07) =

Sy wi(mim; ), donde m; y m; son las componentes trasnversales

k. Usando la aproximacién lineal mim; =~ (2Mhy/V)ong, la corriente de espin en la

interfaz FM/NM puede ser escrita como

Y2gle (onm(0)) 1
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donde 7y es la razén giromagnética y M es la magnetizaciéon de saturacion, ambos
parametros importantes en la dindmica de la magnetizaciéon y en los procesos de rela-
jacion de los espines en el material. Para calcular los coeficientes A, B en la ecuacion
A.15 y la acumulacién de magnones dn,,(0) en la interfaz FM/NM en términos del gra-
diente de temperatura VT, se usan las siguientes condiciones de frontera: y = —tppy
y y = 0, determinadas por la conservacion del flujo de momento angular que requiere
continuidad de las corrientes de espin en las interfaces. Por lo tanto, considerando la
interfaz sustrato/FM Js(—trp) = 0 y la interfaz FM/NM J,(07) = J,(0T), se obtiene
con las ecuaciones A.15 y A.16 la acumulacién de magnones creada por el gradiente de

temperatura aplicado en la direccién y en la interfaz FM/NM

1—Cosh™! (tF—M)
0Ny, (0) = ; = o NT (A.17)
FM N
aT'anh (K) + b9 s
yh? 1

donde a = AD,,/l,;,, b =

oM, 1, (2m)3 f d3kwn? y tras es el espesor de la pelicula

delgada.

Para peliculas multicapas, a < b, de modo que la densidad de corriente de espin puede
ser escrita de forma aproximada como
B bgl} 1P
a

JZ(0) = SIVT = —Bgl4pVT (A.18)

donde 3 depende de parametros caracteristicos del material, la temperatura y la den-
sidad del campo magnético aplicado; p representa el efecto del espesor de la capa FM, el

cual estd dado por p = [Cosh(try/lm) — 1]/[Senh(tpar/ln)]-

La ecuacién A.18 muestra que la corriente de espin magnénica en la interfaz FM/NM
generada por un gradiente de temperatura perpendicular al plano de la bicapa es propor-
cional al gradiente de temperatura y a la conductancia mixta de espin en la interfaz. Lo
que significa que el material NM en contacto con el FM es fundamental para detectar el
voltaje ISHE.

Debido al ISHE, la densidad de corriente de espin fj que fluye hacia en NM genera una

densidad de corriente de carga dada por J, = fgy(2¢/h).J? x &, resultando en un voltaje
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SSE en los extremos del material NM. Para calcular este voltaje, se debe integrar la den-
sidad de corriente de carga a lo largo de las direcciones z y y [50], obteniendo la siguiente

expresion

2 ;
Vssi = Ry Mwly M —0stanh | 22} J2(0) (A.19)
h 2Awar

Este voltaje Vssg es proporcional al gradiente de temperatura VT, lo cual esta acorde

con el efecto Seebeck convencional. Mas detalles se pueden ver en [50, 52].
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