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CAPITULO |: INTRODUCCION

[.] INTRODUCCION A LA RELAJACION

Se conoce como relajacibn magnética, viscosidad magnética
o desimanacion térmicamente activada a la variacion de la
imanacién con el tiempo, medida a temperatura y campo
aplicado constantes [PRE 35]. El estudio de la relajacion tiene
mucho interés por dos motivos fundamentales:
e es crucial a la hora de determinar la estabilidad
temporal de las grabaciones magnéticas [SHA 94].
Este fendmeno se pone de manifiesto de forma
evidente a medida que los avances en materiales de
grabacion consiguen tamafos de bit cada vez mas
pequenos.
e ayuda a la comprension acertada de los procesos de
desimanacion presentes en varios problemas, como

por ejemplo, el origen de la coercitividad [TAY 94].

La fenomenologia de la relajacion se enmarca
convencionalmente en el modelo de dos niveles: un sistema
se encuentra en un estado metaestable (la remanencia, por
ejemplo) y debe transitar hacia un estado estable de menor

energia.

it M ,H

Fig 1.1, representacion esquematica del modelo de dos niveles.

Impidiendo el paso de un minimo al otro se encuentra una
barrera de energia (originada por la anisotropia). Para
franquear dicha barrera el sistema necesita un aporte de

energia que puede ser Zeeman, es decir campo aplicado en
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el sentido de la desimanacion, o proveniente de fluctuaciones
térmicas. El primer caso corresponde a la coercitividad y el
segundo a la relajacion, pero a temperatura finita ambos
casos coexisten.

Siguiendo con el tratamiento convencional de la relajacion, se
postula que el franqueo de las barreras energéticas es un
proceso local y activado térmicamente, gobernado por tanto

por la cinética de Arrhenius [STR 94]. La vida media en el

estado metaestable, t, viene dada por la expresion:

A
fztoeﬁ ec 1.1

siendo 1y el tiempo de relajacion minima correspondiente a la
precesion de un momento magnético en presencia de un
campo (del orden de 107" segundos) y A la altura de la
barrera. Para sistemas con propiedades distribuidas se sigue
faciimente [GRA 81, OSS 84, MAR 88, SHA 89] que la

evolucidn de la imanaciéon se describe como,

M=Mgy+ S Int ec1.2

S es conocida como viscosidad y da cuenta de la distribucion
de barreras energéticas del sistema. Depende ademas de las
condiciones (H y T) a las que se realiza la medida.

Para sistemas homogéneos aparecen en la literatura
relajaciones que siguen exponenciales decrecientes [PAU 95,
CAN 93].

Este tratamiento nos lleva, pues, a esperar una dependencia
logaritmica (o exponencial) de la imanacién, que se
manifiesta en numerosos sistemas. Sin embargo se basa en
la asuncion de que los unicos mecanismos presenten en la
desimanacion sean la rotacion coherente o el desenganche
de paredes rigidas. Ciertos trabajos recientes ya hacen
hincapié en la necesidad de introducir mas términos
energéticos en la descripcidon del sistema y presentan
resultados tanto experimentales [SUR 98, LED 94, KIR 88]
como simulacionales [GON 95] de la desviacion de la
relajacion  respecto  del

comportamiento  logaritmico.

Particularmente notable es la aparicion de un “tiempo de
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espera”, es decir, un lapso de tiempo en el que el sistema no
evoluciona y que, evidentemente, no se corresponde con la
descripcion logaritmica ni con la exponencial.

En esta memoria mostraré un tipo de relajacion [GON 99],
desconocido hasta la fecha, y que implica necesariamente la
evolucion colectiva del sistema.

Asimismo, y a tenor de los resultados presentados en esta
memoria se pone de manifiesto la necesidad de introducir un
nuevo formalismo para la descripcidon de la fenomenologia de

la relajacion magnética.

|.2 SISTEMA DE UNIDADES

Generalmente, los libros de magnetismo destinan uno de sus
primeros capitulos a las unidades dado que no es un tema
trivial.

En el sistema internacional tanto H como M se miden en A/m
mientras que B = ug(H+M) se mide en T, siendo o = 41 -107
H/m.

En el sistema cgs H se mide en Oe y B =H + 41 M en gauss.
La equivalencia entre sistemas es la siguiente:

1 Oe =79,6 A/m.

1T=10*G.

Otro dato a tener en cuenta es que los magnetometros
empleados en este trabajo no miden directamente Ia
imanacién sino el momento magnético, m, (en emu) por lo
que esta magnitud necesita ser convertida para obtener
valores de imanacion.

M (G) =4n m (emu)/ V (cm?).
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En el caso de las multicapas es dificil obtener valores libres

. : |.3 DATOS DE INTERES
de error tanto del espesor, como de las dimensiones laterales,

ya que a menudo se miden fragmentos irregulares.

Evidentemente, tampoco se puede calcular el volumen a En este apartado pretendo compendiar los valores de las
partir de la masa y la densidad como se hace con otro tipo de propiedades intrinsecas del sistema Co-Ni.
muestras.

Por tanto, he adoptado para la realizacion de este trabajo, las .
|.3.] PROPIEDADES MAGNETICAS Y DE TRANSPORTE

magnitudes que resultan naturales para el uso de los equipos

de medida, es decir, el campo magnético H en Oe y el Propiedades extraidas de [BOZ 51].

momento magnético m medido en emu.
Tabla |. Propiedades de Co y Ni.

NI (cce) Co (Hcp) Co (cce)

Te 627 K 1360 K |1388 K
wMs (0 K) 0,65 T 180T [183T
wMs (298 K)[0,62 T 1,79 T [182T
P 6,8 UQ -CM 6,3L HQ-CM
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|.3.2 PROPIEDADES ESTRUCTURALES

Posicion de las reflexiones en difraccién de rayos X (Tablas I,

My IV):

Co (CCC). Parametro de red a = 3.5447 A.

75,939 80 (110)
8L4,195 80 (103)
90,619 20 (200)
92,537 80 (112)
94,733 60 (201)
98,734 20 (004)

Ni (CCC). Parametro de red a = 3.5238 A.

20 (grados) INTENSIDAD HKL
L4, 216 100 D)
51,522 L0 (200)
75,852 25 (220)

92,224 30 (311)

97,657 12 (222)

Co (HCP). Parametro de red a = 2.505 A.

20 (grados) INTENSIDAD HKL
41,683 20 (100)

LL,762 60 (002)

L7,568 100 (101)

20 (grados) INTENSIDAD HKL
44,507 100 (1)
51,846 L2 (200)
76,370 2| (220)
92,941 20 (311
98,446 7 (222)
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Diametro de los anillos de difraccidn electronica [EMI 98] para
un voltaje de 200 kV y longitud de camara de 820 mm (Tablas
V, Vly VIl):

Co (CCC).
D (MM) INTENSIDAD HKL
10,0513 100 (1)
11,6065 L9 (200)
16,4153 3l (220)
19,2497 35 (31
20,106 10 (222)

Co (HCP).
D (MM) INTENSIDAD HKL
9,L877 |7 (100)
10,7549 73 (o)
13,879 100 (102)
16,4349 50 (110)
17,9144 13 (103)

18,0783 2 (200)

19,6429 10 (201)

20,2609 7 (004)

Ni (CCC).

D (MM) INTENSIDAD HKL
10,1090 100 (1)

11,6730 50 (200)

16,5094 32 (220)

19,360l 36 (311)

20,2214 10 (222)
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CAPITULO 2: TECNICAS EXPERIMENTALES

En este capitulo describo las técnicas experimentales
empleadas para la fabricacion y posterior caracterizacion
magnética y estructural de las muestras.

Comienzo con una visibn general de las técnicas de
deposicion de peliculas delgadas para pasar a centrarme en
la pulverizacion catédica.

A continuacion recorro distintas técnicas magnetométricas y
estructurales incluyendo la descripcion de la preparacion de

nuestras para microscopia electrénica.

2.1 PULVERIZACION CATODICA

Nadie puede dudar hoy de la importancia que ha adquirido la
fabricacion de muestras en forma de pelicula delgada. El
desarrollo de las técnicas de crecimiento y de multiples

aplicaciones de las mismas ha llevado a que actualmente

estos materiales supongan un mercado anual de miles de
millones de ddlares (se calcula que solo los medios de
grabacion magnética mueven 50.000 millones de dodlares
[TOI 00]).
Pero son mucho mas numerosas y variadas las aplicaciones
de este tipo de materiales: se emplean en la fabricacion tanto
de recubrimientos de cuchillas de afeitar desechables como
de dispositivos electronicos miniaturizados [HER 95].
La posibilidad de crecer materiales con dimensiones en la
escala de los nm ha planteado la investigacion de nuevos e
interesantisimos problemas que se derivan de dos
caracteristicas fundamentales:
¢ la relaciéon superficie-volumen es mucho mayor que en
un material masivo dado que el espesor de las
peliculas es siempre inferior al micrémetro.
e el proceso de fabricaciébn da lugar a estructuras y
microestructuras diferentes de las del material masivo

y que modifican sustancialmente su comportamiento.
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2.1.1 TECNICAS DE DEPOSICION DE PELICULAS DELGADAS

Son multiples las técnicas actualmente existentes para la
fabricacion de peliculas delgadas. La division mas intuitiva
viene dada por la naturaleza de los procesos que intervienen.

Asi, las clasifico en técnicas fisicas y quimicas.

Técnicas fisicas:

-evaporacion: se calienta un material hasta su evaporacion y
se condensa sobre un sustrato refrigerado. No necesita de
elevados valores de vacio y se utiliza, por ejemplo, para hacer
metalizaciones en muestras de microscopia electronica de
barrido.

-epitaxia de haces moleculares (mbe): es una variacion de
la anterior, generalmente en ambientes de ultra-alto vacio, en
la que la evaporacion se realiza en pequenas células y el
material sale muy colimado en direccién al sustrato. Se

consiguen ritmos de crecimiento muy lentos (del orden del A

por minuto) que posibilitan un control muy elevado de la de la
pelicula depositada.

- pulverizacidon catédica o sputtering:. la extraccion del
material del blanco se consigue por bombardeo de iones
acelerados contra el mismo. Se obtiene un plasma a una
presién cercana a 10 mbar.

-ablacion laser: en este caso es un laser pulsado de alta
potencia el que comunica la energia para la extraccion de
material. A diferencia del mbe o del sputtering, esta técnica
permite arrancar clusters de un tamario relativamente grande.
-deposicion por haz de iones: existen dos alternativas. La
primera consiste en la deposiciéon directa de un haz de iones
de la composicion deseada sobre un sustrato. El haz de iones
se mantiene a baja energia (100 eV). La segunda es similar a
la pulverizacidén catddica ya que se basa en un gas noble
ionizado que se acelera con energias del orden de keV contra
un blanco. A consecuencia de la colision se extraen atomos
del material que se depositan en un sustrato. En ambos casos
la generacion del haz de iones se realiza mediante impacto

de electrones en un plasma de bajo potencial.
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Técnicas quimicas:

-electrolisis: es el método tradicional basado en una reaccién
quimica en una disolucion salina. A pesar de ser una técnica
con mas de un siglo de antiguedad no solo se sigue
empleando hoy en dia en procesos como el galvanizado, sino
que es capaz de fabricar materiales de ultima generacion
como son los nanohilos y los microtubos [SIN 00]. Sin
embargo no permite gran control de la calidad o espesor de la
pelicula depositada ya que la velocidad de deposicidon es del
orden del micrometro por minuto.

-deposicion quimica en fase vapor (CVD): es un proceso
de sintesis en que los reactantes en fase vapor reaccionan
para dar lugar a una pelicula solida. Es un sistema de
fabricacion muy empleado ya que permite la deposicidon con
gran pureza y perfeccion cristalina de un elevado numero de

elementos y compuestos a temperaturas relativamente bajas.

En volumen de negocio, probablemente sea la CVD la técnica

mas empleada, ya que es la que se usa en la fabricacién del

silicio. Sin embargo, se puede considerar que el sputtering es
la técnica mas versatil ya que tiene gran aplicacion industrial
(se emplea en la fabricaciéon de un elevado numero de
productos como discos duros, recubrimientos en herramientas
mecanicas, etc.) asi como para la fabricacibn de muestras
para investigacion basica. En el punto siguiente describo las
caracteristicas generales de esta técnica que explican el

porqué de su versatilidad.

2.].2 CARACTERISTICAS GENERALES DE LA TECNICA

Como he mencionado brevemente en el punto anterior, la
pulverizacion catodica consiste en la extraccion de atomos de
un blanco por transferencia de momento de iones de un gas
que son acelerados mediante un campo electromagnético. El
proceso es particularmente eficaz porque con la colision,
ademas de los atomos que se depositan y forman la pelicula,

son arrancados electrones que ionizan nuevos atomos del
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gas que colisionan contra el blanco dando lugar a una
descarga luminiscente (plasma automantenido).

Mediante sputtering se pueden depositar todo tipo de
materiales conductores o aislantes, ferromagnéticos o no,
compuestos u homogéneos sobre cualquier tipo de sustrato
teniendo en cuenta que el proceso tiene lugar en vacio y que
debido a las colisiones se libera energia que provoca que la
temperatura durante la deposicion supere los 50° C en el
interior de la camara.

En la figura 2.1 muestro un esquema simplificado de la
estacion de pulverizacion catddica utilizada en este trabajo. A

continuacién paso a describir sus componentes principales.

1.

el

Iéﬂ

Fig 2.1, esquema del equipo de pulverizacion catédica.

Gas de descarga, en general Ar. Se introduce en la
camara de vacio mediante una valvula de aguja
operada por medio de un tornillo micrométrico que
permite controlar de manera precisa la presion del gas.
Las presiones empleadas son tipicamente del orden de
10" mbar.

Conjunto de fuentes de alta tension que polariza el
blanco. Permite la aplicacion de voltajes negativos

continuos o de radiofrecuencia en funcién del tipo de
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deposicion que se quiera llevar a cabo. También se
pueden emplear para polarizar el sustrato.

Sistema de bombeo. El proceso de sputtering se
realiza en alto vacio previo (presién inferior a 10
mbar), de hecho el nombre proviene de sputter,
onomatopeya inglesa que se refiere al ruido que hacen
las bombas al evacuar. Generalmente el sistema de
vacio consta de dos bombas. Una primera rotatoria
que permite llegar hasta los 102 mbar, presion a partir
de la cual puede comenzar a funcionar la secundaria:
una bomba turbomolecular o una iénica.

Camara de vacio. Dependiendo del disefio y tecnologia
empleada se pueden construir camaras de alto o ultra-
alto vacio. Alto vacio se considera hasta 107 mbar y se
usan juntas téricas de Viton como cierre. Las camaras
de ultra-alto vacio se construyen en acero y se cierran
mediante juntas de Cu. Dentro de la misma, los
distintos blancos se encuentran separados por un
tabique que impide la contaminacidon cruzada o

deposito del material de un blanco sobre otro. La

camara cuenta también con un obturador gracias al
cual se puede proteger al sustrato.

El blanco debe ser un material de gran pureza ya que
de la composiciéon del mismo depende la de la pelicula.
El blanco se fija sobre un electrodo (catodo) que debe
estar refrigerado ya que la colision de los iones libera
mucho calor. Se estima que sélo un 1% de la energia
incidente se invierte en la eyeccion de material, un
75% se pierde en forma de calor y el resto es disipado
por electrones secundarios [VOS 78]. Es primordial el
aislamiento eléctrico del blanco respecto del resto de la
camara (que suele estar conectada a tierra), pues de
otra forma los iones del gas de descarga se
acelerarian y colisionarian contra la misma. Como
mostraré en un apartado posterior, un sistema de
imanes en torno al blanco (magnetrén) da lugar a
procesos de mayor eficacia.

Sustratos. El sustrato es el material sobre el que se
deposita la pelicula y se coloca en una lamina metalica

enfrentada a los blancos. Esta lamina debe tener un

CAP 2. TECNICAS EXPERIMENTALES

15



mecanismo que permita el movimiento de los mismos
sobre el blanco si se desea un sistema versatil en el
que se puedan fabricar varias peliculas en un solo ciclo
de vacio o en el que se realice la deposicion alternada
de varios blancos —tal y como sucede a la hora de
crecer multicapas o aleaciones. En condiciones
normales se encuentra conectado al anodo del circuito
que forman blanco, plasma y resto de camara, aunque
también puede ser polarizado. Sus principales
caracteristicas deben ser la planitud y la limpieza, para
garantizar un crecimiento ordenado y que mantenga la
estructura a lo largo de toda la muestra. Para poder
influir en las caracteristicas de crecimiento, el sustrato
debe poder ser calentado o enfriado o sometido a un
potencial que no permita la deposicién o la colisidon de
iones negativos. La temperatura influye claramente
tanto en la cristalizacion de la muestra como en la
difusion atémica dentro de la pelicula. El efecto de la
temperatura es bien conocido y se muestra conjugado

con la presion del gas de descarga en el diagrama de

Thornton [THO 74]. En él se aprecia como sobre todo
con la temperatura, aunque también en menor medida
con la presion, se obtienen distintos tipos de
estructuras cristalinas. El tamafo de grano crece con la
temperatura del sustrato y decrece con la presion de

argon.

CRECIMIENTO GRANULAR

ESTRUCTURA DE
TRANSICION

ESTRUCTURA DE
GRAMOS RECRISTALIZADOS

Fig 2.2, diagrama de Thornton.
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Paso a continuacion a describir en detalle el equipo empleado
para la fabricacion de las muestras estudiadas en este
trabajo. Se trata de un aparato comercial de la marca Alcatel
modelo SCM-600. Consta de una camara de depdsito
cilindrica, de 600 mm de diametro, en cuya base se alojan
tres catodos circulares de 100 mm de diametro y un catodo
circular de 50 mm de diametro; el grupo de bombeo consta de
dos etapas, primaria de rotatoria y secundaria de
turbomolecular. Alcanza un vacio en la camara (presion base)
de 107 mbar y puede evacuar continuamente contra una
presion de 10 mbar. El gas de descarga es argdon de pureza
99,9995. Asimismo cuenta con dos fuentes de alimentacion,
una de radiofrecuencia (RF) y otra continua (DC), lo que
permite llevar a cabo diversos procesos, como deposicion
simultanea o alternada de varios materiales, limpieza ionica
del sustrato, etc. Una tercera fuente, en este caso RF, esta
conectada a la pletina portasustratos, y permite hacer
limpieza idnica del sustrato (etching) y pulverizacion con el
sustrato  polarizado (bias sputtering). Los catodos,

refrigerados por agua, estan situados en la base de la camara

de depdsito. La plataforma superior de la camara, también
refrigerada por agua, puede rotar con velocidad controlada, y
alberga cuatro portasustratos circulares de 100 mm de
diametro. Uno de dichos portasustratos se puede calentar
hasta 450° C. La distancia entre blanco y sustrato se puede
ajustar entre 50 y 100 mm.

2.1.3 LA DESCARGA LUMINISCENTE

Debido a la complejidad del proceso y a las energias
involucradas en el mismo, son varias las particulas que
intervienen en la deposicion.

En primer lugar encontramos los atomos arrancados del
blanco. Se define como rendimiento de un material (sputtering
yield) el numero de atomos arrancados de la superficie de un
blanco por ion incidente. Este rendimiento establece la
velocidad de erosidon de un blanco y permite, por tanto,
estimar de forma grosera la velocidad de deposicion de dicho

material. El rendimiento crece con la energia del ion incidente
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a partir de un umbral que es aproximadamente igual al calor
latente de sublimacion. Como es natural, el rendimiento
aumenta también con la masa del ion incidente.

Ademas, el rendimiento de un material es distinto en funcién
del entorno en que se encuentre. Un caso de interés es el de
la deposicion de un blanco formado por una aleacion; ¢qué
composicion cabe esperar del material extraido? En principio
el elemento con mayor rendimiento es arrancado mas
rapidamente, quedando luego una superficie deficitaria de
este elemento, por lo que es el segundo elemento el que se
expele mayoritariamente. Asi pues los distintos elementos
son extraidos proporcionalmente a la composicion del blanco
[LOD 98]. Sin embargo, esto no garantiza la estequiometria
de la pelicula ya que los atomos arrancados deben cruzar la
distancia que separa al blanco del sustrato sufriendo
colisiones con el plasma. Incluso una vez depositados pueden
sufrir re-sputtering en el sustrato. Es particularmente conocida
la pérdida de oxigeno en los 6xidos que se puede compensar
haciendo sputtering reactivo, es decir, usar como gas de

descarga una mezcla de Ary O..

Un hecho que marca diferencias entre esta técnica y la
evaporacion es la energia de los atomos que escapan del
blanco. Las pulverizadas alcanzan una energia media de 1 a
10 eV lo que se corresponderia con temperaturas de
evaporacion del orden de 10* °C. Una vez que los atomos
arrancados alcanzan la superficie siguen teniendo una
energia de 1 a 2 eV (en torno a 100 veces mas que las
particulas evaporadas [STU 69]) lo que propicia una mayor
adhesion al sustrato y una mayor cristalinidad.

El segundo tipo de particulas que interviene son los
electrones secundarios. Debido a la polarizacién negativa del
blanco, los electrones liberados en las colisiones entre blanco
y sustrato (electrones secundarios) son acelerados en
direccion contraria al blanco, por lo que colisionan
nuevamente contra atomos neutros del gas de descarga y
dan lugar a iones Ar+ que se aceleran contra el blanco y, en
forma de avalancha, mantienen la descarga. Muchos de estos
electrones secundarios son termalizados tras los choques en

el plasma pero un numero importante consigue atravesar la
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distancia que les separa del sustrato llegando a impactar con
el mismo y perjudicando la calidad de la pelicula depositada.
Durante la colision, se produce un tercer tipo de particula: los
iones. Los iones positivos no son capaces de alejarse del
campo creado en torno al blanco pero los negativos se
aceleran alejandose del mismo y suponen un riesgo de
bombardeo sobre el sustrato. El dafio que producen es, en la
mayor parte de los casos, muy pequefio dado el mayor
tamafio, y menor movilidad, respecto a los electrones.

Los iones incidentes dan lugar a una nueva serie de
fendmenos. Por un lado tenemos los iones que tras perder un
electron en la colision son reflejados por la superficie
pudiendo, nuevamente, bombardear el sustrato. Este efecto
es principalmente importante a baja energia incidente donde
se registran fracciones de atomos reflejados de hasta 0,4. A
valores altos de la energia incidente (> 1000 eV) la fraccion
de atomos reflejados cae hasta el 0,05, adquiriendo mucha
mayor relevancia la implantacién. Esta consiste en que los

iones incidentes se neutralizan y son atrapados por el blanco.

No contribuyen por tanto al sputtering y si al calentamiento
del blanco.

El bombardeo del blanco provoca también la desorcion de
atomos de gas cuyo efecto es la contaminacién del plasma y
por tanto de la pelicula. La desorcion se produce bien por el
calentamiento del blanco que libera los atomos de gas, bien
por el propio sputtering de los mismos. El mayor problema
viene dado por el gas adsorbido en la superficie del blanco y
su solucion consiste en hacer un pre-sputtering con el
obturador del sustrato cerrado. Son especialmente
problematicos, dada su porosidad, los blancos de polvo
prensado y los blancos prensados en caliente.

Finalmente, queda por mencionar la emision de radiacion. Se
producen rayos X tanto por la colision de iones sobre el
blanco como por la de los electrones secundarios sobre el
sustrato que pueden llegar a danar la superficie depositada.
Los atomos metalicos que abandonan el blanco en estados
excitados regresan al estado fundamental emitiendo fotones

ultravioleta o visibles que provocan la luz que se observa
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durante la deposicion y que son el motivo de que el proceso

se denomine descarga luminiscente.

2.1.4 DEPOSICION DIoDO DC

Es el proceso mas sencillo. Simplemente se conecta el blanco
al polo negativo de una fuente de alta tension (3 a 5 kV) y
continua mientras que el resto de la camara se mantiene a
tierra haciendo de anodo.

Este tipo de deposicion presenta la desventaja de que es
unicamente utilizable con blancos conductores y no tiene mas
que un parametro de control. La presion del gas de descarga

esta entre 102y 1 mbar.

SUSTRATO

BOMBEO

DE . . PLASMA
.4
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VALVULA
DE AGUJA

Fig 2.3, esquema del proceso de sputtering en modo diodo DC.
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2.1.5 DEPOSICION DIODO RF

La deposicion de materiales aislantes es posible mediante la
polarizacion RF (radiofrecuencia, 13,56 MHz) del blanco. Si
intentdsemos hacer sputtering DC de un aislante apareceria
una carga neta positiva sobre la superficie del blanco
(procedente de las colisiones con los iones Ar+) que no
podria ser eliminada dado el caracter aislante del blanco y
que impediria la subsiguiente aceleracidon del gas de
descarga sobre el blanco.

Si el mismo proceso se hiciese con un potencial alterno, el
gas de descarga se aceleraria contra el blanco en el
semiperiodo negativo, pero en el positivo serian los
electrones del plasma los que se verian atraidos,
descargando la superficie del blanco. El problema es que,
durante este semiperiodo, el gas de descarga colisionaria con
las zonas de la camara sometidas a potencial negativo
arrancando del sustrato los atomos previamente depositados.
La solucion viene de la mano de un aumento de la frecuencia.

La diferencia de masa entre electrones e iones provoca que la

movilidad de estos ultimos se vea mermada (evita la
pulverizacion de ambos electrodos) mientras los electrones se
mueven con mayor facilidad por la camara dando lugar a mas
iones y por tanto optimizando el proceso.

En resumen, con frecuencias de polarizacion del orden de
13,5 MHz y mediante un acoplo capacitivo del electrodo a la

fuente, se consigue depositar cualquier tipo de material.

2.]1.6 SPUTTERING ASISTIDO POR MAGNETRON

El sputtering asistido por magnetrén es una variante que se
emplea en los dos tipos descritos previamente con el fin de
incrementar el numero de atomos de gas ionizados. Consiste
en situar un conjunto de imanes permanentes detras del
blanco y de forma que los campos eléctrico y magnético sean
perpendiculares. El efecto que se produce es que, a
consecuencia de la fuerza de Lorentz, los electrones
secundarios salen del blanco con trayectorias helicoidales y
con mayor recorrido libre medio y por tanto con mayor poder

de ionizacion. Estan ademas mas confinados en torno al
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blanco, con lo que se reduce el bombardeo de la capa
depositada. En resumen, encontramos un sistema mas eficaz
—lo cual nos permite trabajar a presiones mas bajas, 107
mbar y voltajes de ionizacidn menores.- y que garantiza una

mayor calidad de la pelicula.

ee—
S

"

Fig 2.4, diagrama que representa la accién del magnetrén y la erosion que

provoca.

El magnetrén tiene el inconveniente de provocar una erosiéon
muy localizada en los blancos (en funcion de las lineas de
campo). En el caso de los blancos ferromagnéticos, el

espesor de los mismos es un parametro importante debido a

que, para blancos de mucho grosor, las lineas de campo se
cierran a través del propio blanco anulando la eficacia del
dispositivo.

Como mostraré en otro capitulo el magnetron es también
responsable de la induccion de una anisotropia uniaxica en

las muestras magnéticas depositadas.

2.1.7 PULVERIZACION DE PELICULAS HETEROGENEAS

Por lo visto en las secciones anteriores, cualquier tipo de
material es susceptible de ser pulverizado sin reparar en si se
trata de blancos simples o compuestos. En esta seccidon
pretendo explicar las posibilidades que ofrece la técnica para
depositar estructuras heterogéneas.

e Laforma mas sencilla de depositar una aleacion es, en
principio, partir de un blanco de la composicion
deseada. Sin embargo en ciertos casos la
conservacion de la estequiometria en la pelicula no

esta garantizada.
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Los blancos compuestos a base de pequefas piezas
del material minoritario dispuestas sobre un blanco de
material mayoritario son otra posibilidad [HUA 95]. La
composicion final vendra dada por la relacion de
superficies y el rendimiento de ambos constituyentes.
Es un método muy practico cuando se pretende crecer
una serie de muestras de composiciones variables.
También es util a la hora de compensar deficiencias de
un material volatil.

La codeposicion, o deposicion de dos blancos
controlados de forma independiente hacia un mismo
sustrato es otra técnica eficaz de crecimiento de
materiales compuestos.

La deposicidon secuencial, consiste en exponer el
sustrato a dos blancos alternativamente. Es la técnica
que se emplea para la fabricacion de multicapas o
peliculas granulares. El tiempo de exposicion sobre
cada uno de los blancos dictamina el espesor de las
capas o densidad de granos. La primera multicapa de

constituyentes metalicos en la que se demostrd la

experimentalmente la existencia de una superred fue
obtenida mediante esta técnica en 1980 [SCH 80].
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2.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Una de las consecuencias mas notables de la naturaleza
ondulatoria de la radiacion es la difraccion. Este fendmeno
cobra su verdadera importancia cuando la longitud de onda
de la radiacion, es del mismo orden que las dimensiones del
obstaculo o rendija difractadores. Asi, la radiacién adecuada
para el estudio de la periodicidad atdmica de los sodlidos
cristalinos debe tener una longitud de onda del orden del
espaciado atomico tipico, esto es, debe ser de algunos
amstrongs (10-10 m). Esta parte del espectro electromagnético
es conocida como rayos X.

Cuando la radiacién X incide sobre una muestra, los atomos
de la misma hacen de centros reemisores y provocan
interferencias que son constructivas o destructivas en funcién
del camino Optico recorrido. La condicibn de maxima
interferencia constructiva viene dada por la ley de Bragg [CUL

78], que es la relacion que rige la difraccion de rayos X:

2d(hkl) sen ® =nA ec 2.1

siendo O el angulo de incidencia de la radiacion, d la distancia
entre centros difractadores perpendiculares a la normal del
plano de la muestra, A la longitud de onda de la radiacion
incidente y n el orden de difraccion. Asi pues la difraccion se
convierte en wuna poderosa arma de caracterizacion
estructural mediante el uso de radiacion X, ya que
proporciona informacién sobre la distancia interplanar de los
materiales a estudio, y por tanto, permite la identificacion
quimica.

Los estudios de difractometria presentados en esta memoria
han sido realizados mediante un difractometro de polvo

Siemens D-5000, que utiliza la radiacion K, del Cu (A =

1.5418 A) y monocromador de grafito. El método de polvo es
especialmente versatil, puesto que no precisa de muestras
monocristalinas (a diferencia de otros métodos como el del
cristal giratorio o el método de Laue). La radiacion
monocromatica incide sobre la muestra policristalina

provocando que los distintos cristales difracten cuando sus
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orientaciones sean tales que contengan planos que forman
con el haz incidente un angulo que satisface la ley de Bragg.
El tubo emisor de rayos X permanece fijo. Mientras el
portamuestras gira un angulo 6, el detector gira un angulo 26
(Fig 2.5). De esta forma, el detector y el tubo de radiacion se
mantienen siempre en posicion especular respecto al
portamuestras. Cuando el angulo 6 sea tal que verifica la ley
de Bragg para la familia de planos (hk/), el detector recogera
intensidad procedente de aquellos cristales cuyos planos de
la familia (hk/) sean paralelos al plano del portamuestras.

DETECTOR

TUBO DE
RAYOS X

MUESTRA

Fig 2.5, diagrama de difratograma 6-26.

Un caso ideal comprenderia un monocristal infinito sobre el
que incidiese una radiacion monocromatica y perfectamente
convergente. La condicion de Bragg se obtendria
estrictamente y el difractograma estaria formado por deltas de
Dirac. Sin embargo, en la realidad, hay dos motivos para la
observacion de ensanchamiento de los picos de difraccion.
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Ensanchamiento debido al tamafio del grano. A medida
que el tamano del cristal se reduce y se aleja del caso
ideal, el pico se ensancha. En el limite de tamafio de
grano nulo nos encontramos con el material amorfo:
aquel que no presenta simetria cristalina y cuyo orden
no llega mas alla de los primeros vecinos. Su
difractograma carece de picos, en su lugar aparece un
halo. La relacidon entre el tamafo del cristal y el ancho
(a mitad de altura) del pico de difraccion viene dado
por la ley de Scherrer [GUI 64]:

__ 094 ec 2.2
A(26)cos6

¢
Ensanchamiento debido al dispositivo experimental.
Aparece como consecuencia de la divergencia del haz
y del ensanchamiento natural de la radiacion incidente.
Se puede estimar su efecto sobre el diagrama de
difraccion utilizando una muestra patrén, con un

tamafio cristalino superior a 1000 A y libre de tensiones

internas. Por las caracteristicas de la muestra no se
deberia producir ensanchamiento en los picos, y por lo
tanto, el ensanchamiento que aparezca se debe a
efectos del instrumento. Asi, si se denota este
ensanchamiento debido al aparato como 2(A8),4tr6n, €l
ensanchamiento debido a la naturaleza de la muestra

se puede estimar a partir del ensanchamiento

experimental a través de la siguiente relacion [GUI 64]:

2(A0) puesia = y/2(A0); 2(AB)? ec 2.3

experimental patron
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2.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X DE BAJO ANGULO

La difraccion de rayos x de bajo angulo es una técnica muy
util para la caracterizacion de peliculas delgadas, o mas
concretamente, de multicapas [FUL 92]. La relacion de Bragg
(ec 2.1) liga la orientacion de una familia de planos paralelos
a la superficie de la muestra y su distancia interplanar para
dar lugar a una interferencia constructiva. Ahora bien, esta ley
sigue siendo valida si en lugar de planos cristalograficos (hkl)
(red cristalina) se introduce artificialmente una secuencia de
capas de espesores que se repiten periédicamente, esto es,
una superred. La diferencia estriba en que la coherencia en
este ultimo caso es de varios nandmetros con lo que la
condicion de Bragg se observa a angulos menores (del orden

de 1 a 5 grados).

2.3 MAGNETOMETRIA

Existen en la actualidad numerosas técnicas [CRA 91] para
medir el momento magnético en muestras con orden
magnético. Mayoritariamente se basan en la medida del
voltaje que se induce en una bobina detectora o en la fuerza o
el par que un sistema de campos constantes o variables
ejerce sobre la muestra. Todas ellas presentan caracteristicas
especificas en relacion con el tamafo de muestra,
sensibilidad, control del campo y de la temperatura, que
deben ser tenidas en cuenta a la hora de estudiar una
muestra particular. Para la elaboracion de este trabajo he
empleado tres distintas: magnetometria de muestra vibrante,
efecto Kerr y magnetometria SQUID, que paso a describir
brevemente. También intentaré poner de manifiesto la
idoneidad de las mismas para el tipo de medidas llevadas a

cabo.
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2.3.1 MAGNETOMETRO DE MUESTRA VIBRANTE (VSM).

Es una evolucién desarrollada por Foner y Oosterhout [FON
56, OOS 56] de los tradicionales métodos inductivos basados
en la en la medida del voltaje, V, inducido en una espira
sensora segun se deduce de la ley de Lenz:

0P ec 2.4,
Ve

donde @ es el flujo magnético y t el tiempo.

El principio de su funcionamiento consiste en hacer oscilar
verticalmente la muestra en torno a un grupo de cuatro
bobinas captadoras que recogen la sefal procedente del
campo de cierre de la muestra y que, se admite, es
proporcional a la imanacion de la misma. En el extremo
superior de la varilla portamuestras se encuentra un pequefno
iman que vibra solidariamente con ella en torno a otro par de

carretes que, mediante un sistema de realimentacion,

permiten corregir, por comparacion con la sehal de la
muestra, las variaciones espurias de la amplitud y frecuencia
de la oscilacion. La senal recogida en las bobinas es medida
mediante un amplificador lock-in, un dispositivo que amplifica
la senal correspondiente a una frecuencia mientras elimina
aquellas correspondientes a otros valores del espectro. Este
proceso es conocido como deteccidn en fase y presenta
como principal argumento una muy elevada relacion senal-
ruido.

La vibracidn de la muestra aporta dos ventajas respecto del

método tradicional del primario-secundario en el que el voltaje

inducido proviene de la variacion temporal de H:

e Se permite la medida de la imanacién en condiciones de
campo estatico. Esta es una condicion de maxima
importancia para la medida de la relajacion.

¢ Al eliminarse la contribucién del campo estatico a la sefal
medida, se evita el sistema compensador necesario en el
meétodo del primario-secundario.

Ademas la deteccibn en fase da lugar a una elevada

sensibilidad ya que amplifica sefales muy pequefas
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eliminando el ruido. Se estima que la resolucion de la técnica

es tedricamente 10° emu aunque en la practica se ve

reducida a 10™ emu.

Esta sensibilidad y el propio disefio del aparato se adaptan

perfectamente a la caracterizacién de muestras en forma de

peliculas delgadas. Permite ademas la instalacion de hornos

y criostatos para la medida a temperaturas superiores o

inferiores a la ambiente.

En el capitulo de las desventajas se puede argumentar que la

medida es relativa a un patrén isomorfo con la muestra con el

que se debe calibrar el aparato cada vez que cambia la forma

de la muestra. Otra desventaja es la necesidad de un

centrado cuidadoso de la muestra.

El magnetometro empleado es un LDJ 9600 del que, con

ayuda de un esquema (ver Fig 2.6), doy una explicacion

funcional mas detallada.

e Electroiman. Es el dispositivo generador de campo

magnético. Consta de un bobinado y de un nucleo de
material magnético blando. Las piezas polares son de

forma coénica para concentrar las lineas de campo. El

campo maximo aplicable es 2,5 T para un entrehierro
de aproximadamente 1 cm. La elevada corriente que
circula por el bobinado para generar campos de tal
magnitud hace indispensable refrigerar el electroiman
con agua.

e Sonda Hall. La medida del campo aplicado es
realizada por una sonda de efecto Hall que
retroalimenta el sistema de generacion de campo para
una mayor precision.

e Bobinas captadoras. En ellas se induce un voltaje
debido a la variacion temporal del campo de dispersion
en la muestra.

e Amplificador lock-in. Sintonizado a la frecuencia de
vibracion de la varilla (85 Hz), amplifica la sefal
recogida en las bobinas.

Todo el sistema se controla mediante un ordenador en el que
se prefija el campo aplicado, la escala de medida del
momento magnético, la escala del campo y la constante de

tiempo.
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Fig 2.6, esquema del magnetémetro de muestra vibrante.

2.3.1.1 MEDIDA A TEMPERATURAS INFERIORES A LA AMBIENTE

El equipo consta de un criostato de N; liquido que se inserta
entre las piezas polares y que permite trabajar en el intervalo

de temperaturas entre 350 y 77 K. La unica limitacion es que

el maximo campo aplicable es de 1 T ya que se emplean
unas piezas polares con un entrehierro de 3 cm.

Como muestro en el grafico, el criostato esta compuesto por
tres camaras. La mas externa es una camisa de vacio que
aisla térmicamente a otra mas interna en la que se introduce
el nitrégeno. Esta se comunica con la camara en la que se
situa la muestra mediante una valvula que controla el flujo de
nitrégeno hacia la camara de la muestra. El control de la
temperatura es realizado por un dispositivo que hace circular
una corriente por una resistencia situada proxima al

espécimen.
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Fig 2.7, diagrama esquematico del criostato del VSM.

SENSOR

2.3.2 EFECTO KERR MAGNETO-OPTICO

Se conocen como efecto Kerr una serie de fendmenos
magneto-opticos que incluyen la rotacidon del plano de
polarizacion, el cambio del estado de polarizacién (de lineal a
circular o eliptica) o la variacion de la intensidad de un haz de
luz cuando es reflejado en la superficie de un material
ferromagnético. La proporcionalidad entre el efecto y la
imanacién de la muestra hacen de esta técnica un sencillo
método para la medida de la histéresis. Esta especialmente
indicado para su empleo en peliculas delgadas [BAD 91] dado
que se trata de una técnica superficial que involucra
profundidades de penetracién del orden de los cientos de A.
Ofrece ademas la posibilidad de realizar medidas con
resolucién espacial siempre y cuando se cuente con un banco
optico que genere un spot suficientemente pequefo. Por el
contrario es una medida indirecta y no calibrable.

Existen tres configuraciones en funcion de la orientacion

relativa entre el plano de incidencia y la imanacién en la
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superficie de la muestra. Asi encontramos el efecto Kerr
trasversal, longitudinal y polar representados en el grafico 2.8.

r
/
K
Ji ,n'
7 / I
4 £

Fig 2.8, geometria relativa al efecto Kerr: trasversal, longitudinal y polar.

De las connotaciones geométricas se deduce que sélo los
efectos longitudinal y polar estan basados en la rotacion del
plano de polarizacion mientras que el efecto trasversal esta
asociado a un cambio en la reflectividad del material y por

tanto a una variacion de la intensidad del haz reflejado.

El dispositivo que he empleado ha sido implementado en el
Instituto de Magnetismo Aplicado. Se basa en la configuracion
longitudinal que presenta un efecto tanto mas acusado cuanto
mayor es el angulo de incidencia. Nuestro equipo cuenta con
dos pares de carretes perpendiculares que permiten la
medida de ciclos trasversales, es decir Hx-My.

Su funcionamiento se describe a continuacion:

Se incide con luz linealmente polarizada, para lo que se
emplea un laser de He-Ne a la salida del cual se situa un
polarizador que fija la polarizacion del haz incidente. Se hace
incidir el haz sobre la muestra y el haz reflejado se hace
pasar por un segundo polarizador cruzado con el primero
para finalmente impactar sobre un fotodiodo que mide la
intensidad del haz. Al estar ambos polarizadores cruzados, se
detecta variacion de intensidad en el detector unicamente si
gira el plano de polarizacion; realmente a la salida se obtiene
luz elipticamente polarizada con un eje menor muy pequefio y
un eje mayor rotado respecto del incidente. Con el objeto de
obtener una sefial suficiente y libre de ruido, se amplifica

mediante un lock-in, tal y como indiqué en el apartado
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anterior. Como sefal de referencia para la deteccion en fase
se emplea un interruptor 6ptico o chopper que consiste en un
disco que gira con una abertura en la que el haz se
interrumpe ciclicamente.

La técnica aqui descrita es par, ya que no distingue de
rotacion a derechas o izquierdas del punto de extincion, por lo
que no daria lugar a ciclos de histéresis. La forma de resolver

este problema es trabajar ligeramente fuera de la extincién.

CONTROL DEL CAMPO =l
—

0000 oooooo 288

» | AMPLIFICADOR
LOCK-IN

REFERENCIA

Fig 2.9, esquema del dispositivo de efecto Kerr.

El efecto Kerr permite ademas la observacion de dominios.
En el Instituto de Magnetismo Aplicado existe un equipo
basado en el efecto Kerr trasversal con el que he obtenido las
imagenes de dominios que muestro en este trabajo. Para ello
el haz que sale del segundo polarizador es recogido por una
camara de video CCD que genera una imagen en la que
aparece contraste debido a la distinta reflectividad de las
regiones con imanacion diferente.

El contraste se enriquece mediante un tratamiento digital
consistente en restar punto a punto a la imagen obtenida, otra
grabada en saturacion magnética. De esta manera se elimina
cualquier contribucién al contraste debida a la rugosidad o a
otros defectos de la muestra.
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2.3.3 MAGNETOMETRIA SQUID

El magnetometro SQUID responde al acrénimo inglés,
Superconducting Quantum Interference Device o dispositivo
superconductor de interferencia cuantica. La deteccion del
flujo magnético estd basada en dos efectos cuanticos: la
cuantizacion del flujo magnético que atraviesa una espira
superconductora y el efecto Josephson [WEB 72].

De forma muy simplificada, el funcionamiento de la deteccion
es el siguiente: en los superconductores se forman pares de
Cooper, que son estructuras compuestas por dos electrones
que se comportan como una unica particula y que pueden
absorber energia del campo magnético en unidades muy
pequefias llamadas fluxones cuyo valor es 2,07-10™'° Wb. Al
absorber energia, el par de Cooper modifica la fase de su
ecuacion de onda. Cuando un par de Cooper atraviesa una
union Josephson (unién débil entre dos superconductores)
por efecto tunel aparece una corriente proporcional a la fase,
de forma que la medida de dicha corriente tunel permite

calcular el campo dipolar generado por la muestra. Dado el

pequefio valor del fluxdn, la sensibilidad de la técnica es muy
elevada y puede llegar a ser de 10" emu.

El dispositivo empleado para las medidas realizadas en este
trabajo es un MPMS de Quantum Design con una resolucion
real de 10® emu. Consta de una bobina superconductora que
permite aplicar un campo maximo de 5,5 T y opera en el

rango de temperaturas comprendidas entre 4 y 400 K.
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Fig 2.10, esquema del sistema de deteccién SQUID.

En Fig 2.10 muestro el esquema del sistema SQUID. La
muestra se desplaza verticalmente por las bobinas
captadoras induciendo en ellas un voltaje. Dicha senal es
transformada a radiofrecuencia dando lugar a un flujo en la
espira superconductora. Los pares de Cooper que transitan
por la unién Josephson (sefialada por una X) dan lugar a una

corriente tunel que a su vez induce una corriente en el circuito

LC. De la corriente medida en el circuito LC se calcula el valor

del campo dipolar.
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2.4 MICROSCOPIA AUGER DE BARRIDO (MAB)

Es una técnica de analisis quimico consistente en la
deteccion de los transiciones Auger que se lleva a cabo en el
interior de un microscopio electronico de barrido (MEB).
Como haz excitador se emplea el propio del microscopio con
un voltaje de 5 kV, lo que permite monitorizar el proceso
como si de un MEB tradicional se tratase. Para la deteccion
del Co y del Ni se realizaron barridos en energia,
determinando la concentracion atémica a partir de la
intensidad de las transiciones L (656 eV) y M (848 eV).
Simultdneamente se realizaba un bombardeo con iones Ar+ a
2 kV que provocaban un crater de 4 mm? Conocido el
rendimiento de sputtering se puede obtener un perfil
composicional de las muestras. Las medidas MAB fueron
llevadas a cabo en el Instituto de Ciencia de Materiales de

Madrid gracias a la colaboracion del Dr. Javier Palomares.

2.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET)

El microscopio electronico de transmision permite la
observacion directa, sobre una superficie fluorescente, de la
imagen formada por los electrones que atraviesan una fina
capa del material objeto de estudio [GON 91]. En la parte
superior del microscopio se encuentran la fuente emisora de
electrones (filamento y voltaje de aceleracién) y el
condensador, encargado de focalizar el haz sobre la muestra.
El voltaje de aceleracion es muy elevado (200- 1000 KV) con
el fin de que los electrones puedan atravesar la muestra.

Una vez que el haz ha traspasado el material, pasa por una
serie de lentes magnéticas encargadas de ampliar y enfocar
la imagen de la muestra sobre una placa fluorescente situada
en la base de la columna del microscopio. Esta parte
intermedia posee los componentes clasicos de un
microscopio O6ptico, es decir objetivo y proyector. Ademas
dispone de otra lente magnética intermedia asi como de una

apertura variable de objetivo y otra apropiada para realizar
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difraccion. La apertura de objetivo aumenta el contraste de la
imagen en la pantalla al detener parte de los electrones que
atraviesan la muestra. La apertura de difraccion esta situada
en un plano focal intermedio de la columna del microscopio y
permite seleccionar un area determinada de la muestra para
realizar la difraccion de ésta.

Entre otras muchas posibilidades el estudio mediante
microscopia electronica de transmision permite obtener
informacion acerca de la estructura interna de un material, asi
como sobre la calidad de las intercaras en las muestras

multicapa.

2.5.1 PREPARACION DE MUESTRAS PARA MET EN SECCION
TRASVERSAL

El objetivo al crecer multicapas por sputtering es el de obtener
una serie de capas continuas con intercaras bien definidas. A

pesar de que hay técnicas de mayor sencillez como la

difraccion de rayos X de bajo angulo que dan informacion
valiosa, la mejor manera de observar la estructura de la
multicapa es mediante MET en seccion trasversal. Esta
técnica presenta la desventaja de tener que preparar la
muestra de la forma que describo a continuacioén.

La finalidad es reducir el espesor de la muestra sin dafar la
estructura de la misma hasta el punto de que el haz
electréonico del microscopio pueda atravesarla. Se empieza
por cortar dos trozos de muestra y pegarlos por su superficie.
Durante el secado las muestras son comprimidas con el fin
adelgazar la pelicula de pegamento (1). Se afaden dos
fragmentos adicionales de Si con el unico fin de reforzar la

fragil estructura.
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Fig 2.11, preparacion de muestras en seccion trasversal.

La muestra se corta trasversalmente con una sierra de
diamante (2) y se pega con cera a un soporte. Sujetando por
el soporte se lija la muestra hasta que se adelgaza por debajo
de 100 um (3) y se pule con una pasta diamantada. La
operacion se repite con ambas caras de la muestra. A
continuacidon se emplea un disco que al rotar come la muestra
dejando un crater céncavo (4). Este proceso conocido como
dimpling reduce el espesor de la parte central a menos de 20
um mientras que los extremos continuan siendo de 100 um y
por tanto mas solidos. La muestra se fija a un anillo de cobre
de 3 mm de diametro que a la postre se encaja en el
portamuestras del microscopio. La dultima etapa de la
preparacion es un bombardeo i6nico a la muestra con el fin
de abrir un pequefio agujero. En la proximidad del agujero la
muestra es tan delgada que el MET permite generar imagen.

La muestra lista para observacion se muestra en la figura

2.12, imagen de microscopia electronica de barrido.
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Fig 2.12, imagen de electrones secundarios MEB de la muestra lista para

observacion MET.

En la figura se distinguen, dentro del circulo que delimita el
anillo portamuestras, cuatro franjas verticales
correspondientes a los dos trozos de Si, externos, y a dos

trozos de muestra, internos. El agujero creado por las

distintas fases del adelgazamiento y finalizado por el
bombardeo i6nico llega hasta la interfase central, que es
donde se localiza la pelicula y adonde se dirige el haz para la
observacion MET. Se advierte ademas una especie de
sombra que es debida al material (probablemente el Cu del
anillo portamuestras) arrancado durante el bombardeo y

depositado de nuevo sobre la parte izquierda de la muestra.

2.5.2 FILTRO DE IMAGEN GATAN (GIF)

Se trata de un dispositivo comercial que, adosado a la parte
inferior de la columna del microscopio, permite un analisis
adicional de la imagen generada de manera convencional
[WIL 96].

El principio de su funcionamiento es el de un espectrémetro
de pérdida de energia de electrones (EELS): un prisma
magnético que, por accién de la fuerza de Lorentz, cambia la

trayectoria del haz en funcién de su energia.
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MUESTRA camara CCD con la que se pueden generar imagenes a partir
de un haz electrénico de una energia dada. EI modo comun
de uso es realizar un espectro y determinar la ventana de

PANTALLA DEL MET energia en la que se observa un elemento particular.

Empleando dicha ventana se genera la imagen, que esta

' filtrada en energia y s6lo muestra el elemento seleccionado.

PRISMA MAGNETICO

[] DETECTOR
>
E2

Fig 2.13, principio de funcionamiento de un EELS.

El espectro de pérdida de energia se realiza desplazando el
detector. Lo que hace especialmente interesante a este
dispositivo es que, ademas del detector, cuenta con una
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CAPITULO 3: PREPARACION DE MUESTRAS Y
CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

En este capitulo describo la fabricacion de las muestras
empleadas en este trabajo. Ademas, muestro informacion
estructural obtenida por diversas técnicas: difraccién de rayos
X de alto y bajo angulo, microscopia Auger de barrido y
microscopia electronica de trasmision convencional en

seccion trasversal y plana.

3.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Las muestras sobre las que versa este trabajo son multicapas
de Co y Ni crecidas por la técnica de pulverizacion catodica
en radiofrecuencia magnetron mediante deposicion alterna de
ambos componentes, como explico en el capitulo previo.
Todas ellas fueron crecidas sobre Si (111) con una presion de
Ar de 5-10° mbar sobre un vacio previo de presion siempre

inferior a 10 mbar. Los sustratos de Si no fueron tratados por
lo que conservan una fina capa de oxido.

Se han crecido un total de doce muestras mediante la
variacion de tres parametros de la deposicion: la temperatura
del sustrato, la distancia del sustrato al blanco y los
espesores de las capas de Co y Ni. Todas ellas estan
compuestas por diez bicapas. En la tabla VIII muestro la
relacion de muestras con sus parametros de crecimiento y el
nombre con el que me referiré a ellas a lo largo de toda la

memoria.
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Tabla VIII. Parametros de crecimiento de las muestras.

MUESTRA Ni-Co (A) DIST. (MM.) TEMP.

NCI 33-33 100 RT
NC2 100-33 100 RT
NC3 950-50 100 RT
NCL 150-50 100 RT
NC5S 50-50 100 275°C
NC6 50-50 50 RT
NC7 950-50 90 275°C
NC8 150-50 50 RT
NC9 150-50 50 275°C
NCII 50-50 100 RT
NCI2 150-50 100 RT
NCI3 200-50 100 RT

De la Tabla VIl se desprende que hay dos tipos de muestras:

aquellas con mismo espesor de Ni y Co y las que contienen

un espesor de Ni triple del de Co (y la muestra NC13 con una
proporcion 200-50).

La variacion de los parametros de deposicion comporta un
distinto ritmo de deposicién, por lo que se hicieron muestras
de calibracion para ambos materiales a las dos temperaturas
elegidas y a las dos distancias relativas entre el blanco y el

sustrato.

Tabla IX. Velocidad de deposicion para Niy Co en distintas condiciones.

YR 2,6 A/s|22A /s
ORI M08 A/s|07A /s

Como es evidente de la Tabla IX, el acercamiento del sustrato
provoca un aumento importante en la velocidad de
crecimiento mientras que la elevaciéon de la temperatura la
rebaja ligeramente. Ambos materiales presentan un
comportamiento idéntico. En todos los casos se empled una
potencia de 300 W en RF de manera que aparecia un voltaje

aproximado de 500 V entre los electrodos.
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3.2 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL POR DIFRACCION DE
RAYOS X DE ALTO ANGULO

El estudio estructural de las muestras comenz6 con la
difraccion de rayos X de alto angulo. Tal y como se describe
en el capitulo de técnicas experimentales el difractograma en
la configuracion ©-20 proporciona maximos de intensidad
para aquellos angulos de incidencia en los que una familia de
planos entra en la condicion de Bragg. De la posicidn de
dichos maximos se obtiene la distancia interplanar (y por
tanto el parametro de red), mientras que de la anchura del
pico se calcula el tamafo de grano [CUL 78].

En la figura 3.1 muestro el difractograma obtenido para las
muestras NC11, NC12 y NC 13 con espesores crecientes en
Ni. En todas ellas aparecen tres picos de gran magnitud
correspondientes al Si (111), SiOz y Si(511) provenientes del
sustrato y del Ooxido nativo correspondiente, ambos de
elevada cristalinidad. Dichos picos se localizan en las

posiciones 20 = 29, 59 y 95 grados respectivamente.

Si (111)

Si (511)

SiO,

10°
= 10°
=

3

§ 10 N
£ 10° J
£

10’

10° 1T T 1T - T T 7T "1

20 30 40

50 60 70 80 90 100 110
20 (grados)

Fig 3.1, difractograma ©-20 de las muestras NC11, NC12 y NC 13 de

abajo a arriba.
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En lo que se refiere a la pelicula depositada, el pico mas
importante se localiza en torno a 44,4° y corresponde a la
reflexion (111) del Ni, que crece cubico centrado en las caras
(CCC). A medida que se incrementa el espesor de Ni
aparecen los picos de 51,9° (200) y 76,5° (220). La ausencia
de picos caracteristicos de Co hexagonal apunta a que, como
suele ocurrir en peliculas de este espesor, el Co haya
adoptado el mismo sistema cristalino del Ni [PRA 95 y GAL
95].

Del analisis de las intensidades relativas entre dichos picos se
puede determinar una ligera textura segun la direccion (111).
Con el fin de medir el tamafio de grano de las muestras, he

realizado un estudio mas detallado del pico principal.

1000

intensidad (u.a)

100 T T T T T T T T

26 (grados)

Fig 3.2, detalle del pico (111) de la muestra NC4.

En la figura 3.2 se puede ver el pico correspondiente a la
reflexion (111) y su ajuste a una lorenciana. Del ajuste se
extraen el centro y la anchura a media altura de la curva que
introducidos en la férmula de Scherrer, (ec 2.2) proporcionan

el tamafio de grano. El resultado es de aproximadamente 125
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A. Los resultados obtenidos para otras muestras se resumen
en la tabla siguiente:

Tabla X. Posicion de las reflexiones (111), y longitud de coherencia

cristalina en la direcciéon de crecimiento.

MUESTRA NI-Co (A) 20 (GRADOS)  TAM. GRANO (A)
NCI 33-33 LL,56 80
NCL4 150-50 L4 4| 122
Nc9 150-50 LL L2 136
NCII 50-50 L4,35 125
NCI3 200-50 L4 L8 L7

Observando en detalle los valores mostrados en la tabla, se
aprecia que la posicion del pico principal no es exactamente
la del Ni, si no una media ponderada de las del Ni y el Co
crecidos ambos CCC.

Cuento, pues, con un conjunto de muestras policristalinas,
poco orientadas y de grano relativamente pequefo (del orden
de la periodicidad de la multicapa) que crece en la fase CCC.

3.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL POR DIFRACCION DE
RAYOS X DE BAJO ANGULO

Como se discutio en el capitulo anterior, la difraccion de rayos
X a bajo angulo es una herramienta muy eficaz a la hora de
determinar la heteroestructura creada durante la deposicién
[FUL 92].

Es una muy buena prueba para determinar la calidad de las
interfases y la concordancia con los valores nominales de los

espesores. Un ejemplo claro se muestra en la figura 3.3.
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Fig 3.3, difractograma ©-20 de la muestra NC4.

Como puede verse en la figura, el difractograma presenta dos
tipos de pico. El primero y de mayor tamano corresponde a la
difraccion de las bicapas y se denominan picos de superred:
una estructura formada por 150 A de Ni y 50 A de Co se
repite. Aparece un periodo de = 0,4°. Mediante una regresién

lineal de la posicidbn de estos picos frente al indice n de

difraccion, se obtiene un espesor de la bicapa de 197 A, que
concuerda muy ajustadamente con el valor nominal.

Por otro lado, existen otros picos de menor periodo y que por
tanto representan un espesor mayor. Son los procedentes de
la difraccion entre haces reflejados por las superficies externa
e interna de la pelicula. Pueden contarse nueve de estos
picos entre cada dos de superred debido a que hay 10
bicapas. La presencia de todo este conjunto de picos pone de
manifiesto el paralelismo de todas las interfases y la
repetitividad del espesor de la bicapa a lo largo de toda la

muestra.
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Fig 3.4, difractogramas de bajo angulo de las muestras NC6, NC4 y NC13
de abajo a arriba, respectivamente.

Otra conclusion interesante que se extrae de los
difractogramas es la aparicion de extinciones. En el grafico
3.4 expongo los graficos ©-20 de bajo angulo de una muestra
200-50 (arriba), otra 150-50 y una tercera 50-50 (abajo). Los

valores experimentales del espesor de la bicapa son
respectivamente 94, 197 y 263 A. En las muestras de menor
espesor se observan tanto los picos de superred como los del
espesor total, no asi en la NC13. Sin embargo es comun a
todas ellas que el espesor de Ni es aproximadamente un
multiplo del de Co por lo que aparece una extincion por cada
pico en el caso 50-50, una cada tres en el 150-50 y una cada
cuatro en el de 200-50.

Paso ahora a analizar el efecto de los parametros de
deposicion en una familia de muestras de composiciéon 150-
50 como queda expuesto en la Fig 3.5. Lo primero que se
observa es un menor numero de 6rdenes de difraccion en la
muestra crecida a alta temperatura. La muestra crecida a 5
cm de distancia y temperatura ambiente contiene un mayor
numero de picos de bicapa, si bien no se resuelven los del
espesor total. La muestra NC4 presentan ambos por lo que

parece la muestra de mayor calidad estructural.
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Fig 3.5, difractogramas de tres muestras 150-50 crecidas bajo diferentes
condiciones. De arriba abajo se encuentran NC9, NC8 y NC4.

3.4 CARACTERIZACION QuiMIcA

A la vista de los resultados de difracciéon de bajo angulo se
demuestra en ciertas peliculas la existencia de estructuras
muy repetitivas, o dicho de otro modo, de bicapas de periodo
muy constante. Queda, sin embargo, por discutir la calidad de
la intercara. Para obtener informacién sobre la misma, se
someti®6 a dos muestras significativas a un analisis
composicional mediante microscopia Auger de barrido (MAB).
Los resultados pueden ser observados en las figuras 3.6 y
3.7.
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Fig 3.6, perfil composicional de la multicapa NC4. En la Fig B se ha
ampliado la region proxima a la superficie para observar la contaminacion
con mas detalle. Los circulos llenos representan Ni, los circulos huecos

Co, los cuadrados llenos O y los cuadrados huecos C.

Debido a la interdifusién de ambos elementos, la composicidon
presenta una modulacién con un periodo que se corresponde
con el de los espesores nominales de las multicapas. En el

caso de la muestra 150-50 existen regiones muy ricas en Ni,
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proximas al 100% de composicion, junto con regiones mas

ricas, pero nunca puras, de Co.

70 — —o— Co

o ° N —o—Ni

composicion (%)

T T
0 50 100 150 200

profundidad (A)

Fig 3.7, analisis composicional frente a profundidad de la muestra NC6.

Los circulos llenos representan Ni y los huecos Co.

En la superficie de la muestra NC4 puede verse una gran
concentracion de contaminacién de oxigeno y de carbono,
que decrece rapidamente a medida que penetramos en el

interior.

En el grafico correspondiente a la muestra NCG, no aparece
ningun resto de contaminacion, pero esto es unicamente
debido a que la adquisicion de datos no comenzé hasta la
erosion de la segunda capa. Conviene apuntar que en todas
las muestras la primera capa que se depositd fue Ni y por
tanto la ultima y superficial, Co. En esta muestra NC6 puede
observarse como, debido al pequefio espesor de las capas y
a la difusion de ambos, la pelicula tiene una composicion que
oscila con un periodo bien determinado (y correspondiente
una vez mas a los espesores nominales) en un rango de
composiciones maximas de 70-30%.

Dado que el estudio Auger se realiza en el interior de un
microscopio electronico de barrido, se puede monitorizar en
todo momento la erosion de la muestra. Es importante
comprobar que el haz electronico que excita los electrones
Auger esta dirigido al centro del crater provocado por el cafidén
de iones. La forma del crater se observa en la Fig 3.8, una
imagen obtenida mediante MEB convencional. Las
dimensiones son aproximadamente 3-1 mm? mientras que el

tamafio del haz no sobrepasa la décima de mm?. La imagen
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presenta una serie de anillos concéntricos a modo de curvas
de nivel en un mapa. El contraste, obtenido a partir de
electrones secundarios, proviene de la composicién de las

capas que afloran.

Fig 3.8, imagen MEB del crater producido en la muestra NC4 durante el

estudio de analisis composicional por Auger.
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3.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

El estudio de MET se dividié en dos apartados. El primero es
el método convencional con el que se investigd el tamafio de
grano de las muestras, tanto en seccidn plana como
trasversal. El segundo consistio en el analisis de las capas en

seccion trasversal.

3.5.1 MICROSCOPIA CONVENCIONAL

Varias muestras fueron examinadas a través un microscopio
de alta resolucion con un voltaje acelerador de 200 kV. Las
imagenes que muestro a continuaciéon son fruto de una
colaboracion con el grupo del profesor Josef Fidler de la

Universidad Técnica de Viena.

Fig 3.9, micrografia en campo claro de la muestra NC11 observada en

seccion planar.

La figura 3.9 muestra una imagen de la multicapa NC11
obtenida con una magnificacion de 120.000 aumentos en la
que se contempla la naturaleza nanocristalina de la muestra.
El tamafio de grano medio medido a partir de la micrografia
es de 105 A y difiere del valor obtenido mediante rayos X
debido a que segun esta técnica se mide en la direccion
perpendicular a la superficie de la pelicula.
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El patron de difraccion del area mostrado en Fig 3.10, se

exhibe a continuacion:

La difraccién electrénica es una consecuencia de la dualidad
onda-corpusculo de la radiacién. Asi un haz de electrones
acelerados mediante un voltaje esta asociado con una

longitud de onda:

h
A= —m ec 3.1
J2eVm

que al ser de tamano similar a la distancia interplanar, da
lugar a difraccion igual que la radiacion X. La consecuencia
es que, al atravesar la muestra, el haz se desvia provocando
spots localizados en el caso de los monocristales y una serie

de anillos en los policristales.

La ley de Bragg sufre una ligera modificacion: se suele
(002) , . . .

) (113) aproximar el seno por su angulo debido al pequefio angulo

que el haz se ve deflectado.

(202) (102), Hcp
2dO =nAi ec 3.2
Fig 3.10, difractograma indexado del area observada en la Fig 3.9.
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pero ©® =R/L, siendo R el radio del anillo y L la llamada

longitud de camara o distancia de la muestra a la pantalla, asi

que:

2dR = AL ec 3.3

Ahora 2R es el diametro del anillo y el término AL es una
constante para cada sesién de microscopia con lo que de la
comparacion del diametro de los anillos de un difractograma
se obtiene la distancia interplanar de los cristales que forman

la muestra.

Dd, =D,d, ec 3.4

De esta manera se han indexado los anillos mostrados en la
Fig 3.10, siendo el hecho mas destacable la aparicion de un
muy tenue anillo correspondiente a una reflexion de Co

hexagonal.

Esta muestra fue asimismo preparada para seccion trasversal

obteniéndose las siguientes imagenes.

Fig 3.11, imagen en campo oscuro de la muestra NC11 en seccion

trasversal.

La micrografia de la Fig 3.11 obtenida en condiciones de
campo oscuro muestra un gran numero de granos
preferentemente elongados en la direccion de crecimiento de

la pelicula (comparense con los obtenidos en la seccidn
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planar, Fig 3.9, practicamente circulares), hecho que supone Ademas se ha conseguido contraste debido a las multicapas
una deposicion casi-columnar. a través de la inclinacion de la superficie de la muestra

respecto del haz incidente.

100 nm

Fig 3.13, imagen de la muestra NC11 en seccion trasversal.

Fig 3.12, difractograma del area observada en la Fig 3.11.

. . ., . La muestra NC7 fue igualmente observada en seccién planar
El difractograma que se obtiene en seccion trasversal (Fig
L con el objeto de analizar el efecto de la temperatura de
3.12) es una combinacibn de spots puntuales

. . o . crecimiento en el tamafio de grano.
correspondientes al sustrato de Si monocristalino y de anillos

debidos a los cristales de tamafo nanocristalino de Co y Ni.
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aumentos y se muestran con la misma escala tras ser
escaneadas.

El difractograma (Fig 3.15) es ligeramente distinto al del caso
anterior, ya que, dado que existe una mayor coherencia
cristalina, los anillos de difraccidon dejan de ser continuos para

estar ahora formados por spots de cierto tamano.

Fig 3.14, micrografia en campo claro de la muestra NC7 observada en

seccion planar.

La figura 3.14 muestra claramente el notable crecimiento de
los granos cristalinos de la muestra depositada a 275 °C, que
en media doblan a los de la multicapa NC11, de igual
composicion y depositada a temperatura ambiente. Las dos

imagenes fueron obtenidas con la magnificacion de 120.000

CAP 3. PREPARACION DE MUESTRAS Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL 58



(113)

(202) (102), Hcp

Fig 3.15, difractograma indexado del area observada en la Fig 3.14.

3.5.2 MICROSCOPIA GIF

Se estudiaron cuatro muestras: NC4, NC6, NC7 y NC9.
Dichas peliculas fueron elegidas de manera que se
abarcasen los parametros de crecimiento mas significativos:
espesor de las capas de Ni y temperatura de depdsito.

Los resultados que de microscopia presentados a lo largo de
este apartado fueron realizados en un microscopio JEOL
4000 DX de 400 kV, propiedad del instituto ENEA de Roma,
Italia, y gracias a la colaboracion de la Dra. Amelia Montone.
Los componentes de las multicapas, Ni y Co, siendo vecinos
en la tabla periddica, hacian muy dificil la obtencion de
contraste entre ellos mediante las técnicas convencionales
por lo que se optd por un microscopio equipado con un GIF
(Filtro de imagen Gatan) [WIL 96].

Una micrografia usual como la de la figura 3.16 Uunicamente
permite distinguir el sustrato de Si, gris, en la parte superior
de la imagen; la pelicula, mas oscura, en la parte central; y la
cola (blanca) en la parte inferior. Este contraste, que es
debido a la gran diferencia de densidad entre los

constituyentes (el haz electrénico se dispersa mas al
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colisionar con los atomos mas pesados), no permite, sin

embargo, resolver el Co del Ni.

Fig 3.17, micrografia fuera de foco de la NC6.

Fig 3.16, micrografia MET de la NCB6. Una de las técnicas mas empleadas tradicionalmente para la
obtencién de contraste consiste en desenfocar la imagen. Asi,
muestro en la figura 3.17 una imagen fuera de foco de la
misma area en la que se comienza a advertir diferencias de
contraste entre ambos metales constituyentes, si bien la
calidad de la imagen no posibilita un estudio detallado de las

capas. Aparecen ademas dos franjas de Fresnel entre
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pelicula- substrato y pelicula- cola, que vendrian a ser como
cambios del indice de refraccion en éptica convencional.
Alternativamente, empleando el dispositivo GIF en
condiciones de foco (véase el capitulo anterior) se halla un
claro contraste entre las capas de ambos elementos como se
ve en la Fig 3.18, que nuevamente muestra la misma region
de la pelicula que en las ocasiones anteriores. Para todo el
estudio se empled una ventana situada en torno a los 60 eV,
energia correspondiente al Co. Por tanto, las regiones claras
corresponden a este elemento mientras que en oscuro
encontramos tanto el Ni como el sustrato de Si.

En esta imagen se distinguen una serie de manchas debidas
a granos con distintas orientaciones. Es un hecho interesante
que la mayoria de ellos atraviesen varias de las bicapas por lo
que se puede argumentar que el crecimiento del Ni y Co es
coherente. Este punto esta, por tanto, de acuerdo con el
hecho de haber detectado solamente reflexiones CCC para el
Co en la difraccidén de rayos X y que en los difractogramas de
reflexiones

electrones apenas haya trazas de

correspondientes al sistema hexagonal.

Fig 3.18, micrografia filtrada en energia en el borde M del Co.

La imagen anterior puede ser todavia mejorada mediante un
procesamiento digital de la misma consistente en restar punto
a punto una imagen “de fondo”, de manera que se elimina el
contraste debido a otros motivos y permanece so6lo el
causado por la diferencia de composicion quimica dando

lugar a un mapa del elemento deseado.
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Fig 3.19, mapa de Co obtenido mediante el GIF para la muestra
NC6.

La imagen final que se obtiene (véase la figura 3.19) posibilita
un buen estudio de la calidad de las peliculas. Las capas son
continuas y mantienen un espesor constante a lo largo de la
ventana de observacion. Se puede medir el espesor de las
capas, cuyo valor se corresponde con el nominal. Puede

observarse también la rectitud de las primeras interfases (las

de la derecha) y como a medida que se van depositando mas
capas crece la rugosidad de las mismas.

La muestra NC4, mostrada en la figura 3.20, refleja una
situacion muy similar para el caso de las peliculas 150-50: las
capas son rectas y continuas y los espesores de las mismas

estan en buen acuerdo con los nominales.

Fig 3.20, mapa de cobalto para la muestra NC4.

En esta ocasion la primera capa depositada (Ni, oscura) se

encuentra a la izquierda de la imagen. La ultima deberia ser,
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por tanto, blanca como corresponde al Co, pero no se ve: la
ultima capa esta muy oxidada como ya se detectd mediante
MAB.

La influencia de la temperatura en el crecimiento, que ya se
apuntaba durante los difractogramas de rayos X, se puede
apreciar ahora de manera mucho mas grafica. Las muestras

NC7 y NC9 presentan el siguiente contraste:

Fig 3.21, mapa de cobalto en la NC7, arriba y NC9, abajo.

En efecto, la zona mas proxima al sustrato (la derecha en
NC7 y la lzquierda en la NC9) parece estar caracterizada por
una gran difusion de Niy Co, lo que se traduce en una regién
no bien definida en las micrografias. Sin embargo el contraste
se acentua en la medida en la que el material se deposita: las
ultimas capas son las que menos tiempo sufren la activacion
térmica y por tanto presentan una menor difusion. La

temperatura de deposicibn parece tener ademas gran
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influencia en la rugosidad, que, si bien no se ha medido, si es
evidente de las imagenes.

A titulo de curiosidad se observa como en la NC7, la
secuencia Co-Ni-Co esta interrumpida debido a un error
experimental durante el crecimiento. En su lugar se encuentra
Co-Co-Co. Este error no se observo mediante la difraccion de
rayos X de angulo bajo debido a que se conservaba el

espesor total de la pelicula.

3.6 ESPECTROMETRIA EELS

Dado que el GIF es, a fin de cuentas, un espectrometro
puede ser empleado para hacer un analisis composicional de
las multicapas. De hecho, los resultados presentados hasta el
momento, MAB y MET, parecen ser contradictorios ya que la
claridad y planitud de las interfases que detectamos con el
MET no parecen corresponderse con la magnitud de la
interdifusién que se observo en el MAB.

En las condiciones en que se midieron los espectros (6000
aumentos), esta técnica proporciona una resolucién de 20 A
con la condicién de focalizar mucho el haz. Se pueden hacer,
por tanto, estudios locales pero no perfiles composicionales.
El analisis consistid en realizar multiples espectros intentando
extraer informacién del centro de las capas y de las regiones

interfaciales.
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Fig 3.22, espectro EELS en la muestra NC4.

En la figura 3.22 se puede apreciar un ejemplo de un espectro
obtenido en una zona lateral de una capa, en la que aparecen
dos picos correspondientes a las transiciones del borde M del
Co (60 eV) y del Ni (68 eV). Se encontraron también regiones
en las que unicamente se encontraba Co o Ni, tanto en la
NC4 como en la NC6 (Fig 3.23).

cuentas

6000

3000 +

100 | 200
Pérdida energia (eV)

T
300

CAP 3. PREPARACION DE MUESTRAS Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL



B)

5000

cuentas

0 | 200 | 400
Pérdida energia (eV)

Fig 3.23, evidencia de Co puro en las muestras NC6 (A) y NC4 (B)
medida mediante EELS.

Desgraciadamente de estas medidas no se puede determinar
la anchura de la region de Co o Ni puros por lo que no se
puede descartar que las interfases sean poco abruptas,
como, por otra parte indican los resultados de Auger. La
contradiccidn entre ambas técnicas puede estar motivada las
propias limitaciones de cada cual. Por parte de la
espectrometria EELS, a la vista de las graficas 3.23, no es

descabellado pensar en la existencia de una pequefa

presencia —comparable al ruido experimental- del elemento
minoritario en lo que considero como capas puras. En el caso
de la MAB, la propia resolucién de la técnica (los electrones
se extraen desde una profundidad méaxima de 20 A [BRI 90])
combinada con la rugosidad provocada por el ataque i6nico
(de similares dimensiones) situan a la técnica muy al limite de
sus posibilidades para medir la periodicidad de las multicapas
50-50. De hecho en la muestra 150-50 estudiada si se
obtiene un pico de Ni de composicion practicamente pura.
Ademas, la erosion en forma de crater es responsable de que
en la medida de las capas mas internas se encuentren
resultados que indican una mayor interdifusién (como en la
Fig 3.6), por lo que la MAB no deberia ser empleado mas que

en las proximidades de la superficie.
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3.7 CONCLUSIONES

En este capitulo he presentado las muestras preparadas para
la realizacién del presente trabajo, una serie de multicapas de
Co y Ni crecidas por sputtering. La caracterizacion estructural
ha sido llevada a cabo mediante diversas técnicas gracias a
las que se han alcanzado las siguientes conclusiones:

e Las muestras son nanocristalinas con un tamafo de
grano del orden de 130 A. Tanto el Ni como el Co
adoptan el sistema CCC.

e Se ha comprobado la estructura multicapa: las capas
son continuas y de espesor coincidente con el nominal.
Estas estan mas definidas en las muestras crecidas a
T. ambiente.

e Hasta donde permiten establecer las técnicas
empleadas, las intercaras no son estrictamente

abruptas.

CAP 3. PREPARACION DE MUESTRAS Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

67



] [WIL 96] David B. Williams y C. Barry Carter (editores),
3.8 BIBLIOGRAFIA Transmission electron microscopy: A text book for Materials

Science (Spectrometry 1V), 1996 Plenum Press, New York.
[CUL 78] B.D. Cullity, Elements of X Ray Diffraction, Ed.

Addison Wesley, Londres (1978).

[GAL 95] J.M. Gallego, D. Lederman, S. Kim e |.K. Schuller,
Phys. Rev. Lett. 74 (1995).

[PRA 95] C. Prados, D. Garcia, F. Lesmes, J. J. Freijo y A.
Hernando, Appl. Phys. Lett. 67 (1995).

[FUL 92] E. Fullerton, I.K. Schuller, H. Vanderstraeten, Y.
Bruynseraede, Phys. Rev. B 45, 92 (1992).

[BRI 90] D. Brigss y M.P. Seah, Practical surface analysis Vol
1 - Auger and X-ray Photoelectron Spectroscopy, 1990 John
Willey & Sons.

CAP 3. PREPARACION DE MUESTRAS Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL 68



CAPITULO 4: CARACTERIZACION MAGNETICA

Este capitulo pretende servir de introduccion para el préximo,
que trata sobre la relajacion magnética y constituye el nucleo
del trabajo. Aqui mostraré la anisotropia presente en las
muestras y sus procesos de imanacion. Posteriormente,
exhibiré resultados obtenidos a bajas temperaturas a partir de
los cuales se deduce la existencia de un interesante

fendbmeno conocido como anisotropia inducida por canje.

L.| CARACTERIZACION MAGNETICA A TEMPERATURA
AMBIENTE

La caracterizacion magnética a temperatura ambiente fue
llevada a cabo mediante la medida de ciclos de histéresis
bien utilizando el VSM, bien mediante efecto Kerr midiendo

siempre la imanacion en el plano de la pelicula.

El primer hecho destacable es la presencia en todas las
muestras de una marcada anisotropia uniaxica en el plano tal
y como se desprende de la grafica 4.1. En la Fig 4.1 (A)
muestro una serie de ciclos medidos en el plano a intervalos
de 10° mientras que en la Fig 4.1 (B) represento, mediante un
diagrama polar sin escala, los valores de la coercitividad (a

trazos) y de la imanacion de remanencia (linea continua).
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Fig 4.1, ciclos de histéresis de la muestra NC8 (A) y diagrama polar de la
coercitividad y remanencia (B). 10
. ré r . Ve 05_
Esta anisotropia podria tener su origen en el magnetron del 2 1 B)
sputtering dado que las muestras fueron crecidas en < 00
= 1
presencia de un campo magnético que indujo una direccién 0.5 J
de facil imanacion. -1.0 L
Para comprobar la influencia del magnetron sobre la distancia 400 -0 o s0 100
a la que se deposita la pelicula pueden observarse los ciclos H [Oe€]

de las muestras NC3 y NC6, crecidas a la misma temperatura
Fig 4.2, ciclos de histéresis a lo largo de los ejes facil y dificil en las

pero a una altura distinta del blanco.
muestras NC3 (A) y NC6 (B).
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A pesar de que la muestra NCG6, crecida a 5 cm. del blanco,
exhibe un ciclo de histéresis algo mas cuadrado a lo largo del
eje de facil imanacién y otro mas estrecho segun el dificil, el
dato cuantitativo que se puede obtener a partir de los ciclos
dificles es el campo de anisotropia que vale
aproximadamente 20 Oe para las dos muestras. Sin embargo
la distinta pendiente de los ciclos segun el eje dificil es
indicativo de una diferente distribucion de anisotropias en las
muestras, motivada por diferencias microestructurales entre
ellas.

La temperatura de depdsito, en cambio, si presenta una
importancia capital en la anisotropia inducida en las muestras.
Como se observa en la muestra NC9 crecida a 275 °C (ver
Fig 4.3), no se aprecia apenas diferencia entre el ciclo segun

la direccion facil y dificil.

1.0 -
0.5
” l
= 00
~~
S l
0.5
1.0 -
T T T T T T T T
100 -50 0 50 100
H [Oe]

Fig 4.3, ciclos de histéresis de la muestra NC9 a lo largo de los ejes facil y
dificil.

El estudio de la histéresis de todas las muestras queda
resumido en tabla XlI, en la que se recuerdan las
caracteristicas de crecimiento de las muestras y se incluye el
valor del campo coercitivo de los ciclos medidos segun la

direccioén de facil imanacion.
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Tabla XI. Caracteristicas de las muestras y campo coercitivo.

MUESTRA Ni / Co (A) DisT. (MM) TEMP H COER.
NCI 33-33 100 RT 5.8 OE
NC2 100-33 100 RT 7.8 OE
NC3 50-50 100 RT 6.1 OE
NCL4 150-50 100 RT 7.5 OE
NC5 50-50 100 2752C 12.7 OE
NC6 50-50 50 RT 5.5 OE
NC7 50-50 50 2752C 10.5 OE
NC8 150-50 50 RT 10 OE
NC9 150-50 50 2752C Il OE
NCII 50-50 100 RT 7 OE
NCI2 150-50 100 RT 7.7 OE
NCI3 200-50 100 RT 10.4 OE

Si bien los valores son bastante parecidos puede
establecerse una relacion entre los parametros de crecimiento
y la coercitividad: por un lado puede observarse que los
valores mas bajos son aquellos correspondientes a las

muestras de pequeno espesor de Ni crecidas a temperatura

ambiente. Por otra parte, los valores mas elevados de la
coercitividad estan asociados con las muestras crecidas a alta
temperatura.

La diferencia de comportamiento de la desimanacion en
funcion del espesor de las capas de Ni en muestras crecidas
a temperatura ambiente constituira uno de los puntos
fundamentales de discusion en el proximo capitulo y lo trataré
entonces.

El endurecimiento de las muestras crecidas en caliente puede
tener origen, por su parte, en la diferente microstructura de
este tipo de muestras que, como se vio por MET exhibian un
tamafno de grano muy superior al de las muestras crecidas a
T.A.
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Paso ahora a estudiar los procesos que rigen la inversion de
la imanacion de las muestras.

Para apoyar los ciclos longitudinales presentados hasta ahora
en los que se observa una anisotropia uniaxica efectiva, se
han realizado ciclos trasversales mediante efecto Kerr
longitudinal de la forma que se explica en el capitulo 2 de esta
memoria (no debe confundirse ciclo trasversal con efecto Kerr
trasversal).

La forma de obtener los ciclos fue medir uno longitudinal y, a
continuacién y en las mismas condiciones, uno trasversal. Los
ciclos se normalizaban dividiendo ambos ciclos por el factor
correspondiente a la imanacion de saturacion del longitudinal.
El ciclo trasversal registrado de esta manera se representa
con el longitudinal medido a 90° del mismo.

Los ciclos longitudinales son analogos a los obtenidos
mediante VSM en los que se muestra un eje facil

caracterizado por un ciclo cuadrado y un eje dificil a 90°.

Los ciclos trasversales correspondientes también reflejan una
anisotropia uniaxica pero quizd de una manera menos

intuitiva.
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Fig 4.4, ciclos longitudinales (trazo fino) y trasversales (trazo grueso) para distintos angulos obtenidos por efecto Kerr para la muestra NC11.

2 2 24 o
100 200 30
0 0 0
B S B B S B S p e p e ] 2+rTrTTrrTr B e e e e
-80-60-40-20 0 20 40 60 80 -80-60-40-20 0 20 40 60 80 -80-60-40-20 0 20 40 60 80
29 29 29
0
| 50 | 60° 70°
0+ 0+ H 0
24+ rrrrrr--r——r-rr 2+r-rrr-r-r--—rnr 2 T
-80-60-40-20 0 20 40 60 80 -80-60-40-20 0 20 40 60 80 -80-60-40-20 0 20 40 60 80
24 24 29
90° 100° 110°
24 rrrrrrrrrrreee 24rTrrrrrrrrrere 2 T T T
-80-60-40-20 0 20 40 60 80 -80-60-40-20 0 20 40 60 80 -80-60-40-20 0 20 40 60 80
2 2 2
1300 1400 1500
0 0 0
2+r1TTrTrTT T T 2+rrTTTTrT T 2 =TT

-80-60-40-20 0 20 40 60 80

H (Oe)

-80-60-40-20 0 20 40 60 80

H (Oe)

T T T
-80-60-40-20 0 20 40 60 80

H (Oe)

CAP L. CARACTERIZACION MAGNETICA

74



Para tener una visidon mas sencilla de los ciclos trasversales

propongo el siguiente esquema.

H APLICADO
%
y EJE FACIL
E— R B —— }
_—
1A
o
-— w
W
Wy

Fig 4.5, esquema explicativo de los ciclos trasversales.

En la figura 4.5 (parte superior) la direccién del eje facil
concuerda con la del campo aplicado y es el caso de los 110°
de la figura 4.4. El ciclo longitudinal es cuadrado, casi
biestable. El trasversal, sin embargo, no recoge ninguna
contribucion. Esta situacién es propia de una desimanacién
por desenganche de una pared.

El caso inferior de la Fig 4.5, correspondiente a los 20°, es un
ciclo mayoritariamente de rotaciones: el momento detectado
en la direccion trasversal es maximo en torno a la
remanencia. El ciclo es redondeado debido a lo gradual del
giro pero no alcanza el valor de la saturaciéon, hecho que
indica una desviacién respecto de una rotacién coherente
total.

El resto de ciclos mostrados en la Fig 4.4 es combinacion de
los procesos descritos anteriormente: se produce una rotacion
de los momentos hasta alinearse a lo largo de la direccion
facil, momento en el que una pared se dispara y situa a los
momentos de nuevo segun el eje facil pero en sentido
contrario. Finalmente el campo aplicado creciente rota la

direccién de la imanacién hasta saturar la muestra.
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El modelo de Stonner-Wohlfarth (S-W) [STO 48],
representado esquematicamente en la figura 4.6, permite el
calculo de la posicion de equilibrio de la imanacién de un
sistema a partir de la minimizaciéon de la energia del mismo
teniendo en cuenta unicamente los términos Zeeman vy de
anisotropia como se describe en la ec. 4.1.

E = —-mH cos © + Ksen?*¥ ec. 4.1,

siendo O y ¥ los angulos formados por la imanacion con el
campo Yy el eje de anisotropia, respectivamente.

El calculo fue realizado derivando la expresion de la energia e
igualandola a cero. Posteriormente se fijaba theta y se daban
valores a H a partir de los cuales se obtenia M y se
representaba el ciclo, como se muestra en la figura 4.7.

Este modelo es de gran sencillez ya que descarta las
interacciones de canje y dipolar y reduce, por tanto, los
procesos de imanacion a la rotacién coherente. Por un lado
se considera que el canje es la energia de mayor magnitud
por lo que admite su minimizacion completa a lo largo de todo

el proceso de imanaciéon. Por otro se elige una particula de

tamano tal que sea monodominio. Si bien son pocos los
sistemas que siguen fielmente este mecanismo, puede verse
que, con ciertas desviaciones, el modelo es capaz de dar una

aproximacion razonable.

o

Fig 4.6, esquema del modelo de S-W.
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De hecho, si se comparan los ciclos obtenidos segun el
modelo (Fig 4.7) a los experimentales de la figura 4.5, la
similitud en la forma es notable. Hay, no obstante,
desviaciones importantes:

1. La primera tiene que ver con el campo al que se
produce la inversidn. Segun el modelo, cuando la muestra
esta orientada con su eje facil paralelo al campo, ésta se

2K

produce bajo un campo H=H, = , denominado campo

0"""s

de anisotropia.
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Fig 4.7, ciclos longitudinales y trasversales obtenidos a partir del modelo de

Stonner-Wohlfarth para distintas orientaciones del eje de anisotropia respecto

al campo aplicado.

El campo de anisotropia da el valor para el que se satura la
muestra cuando se orienta con su eje facil perpendicular al

campo aplicado. Aunque no es facil de calcular de los ciclos
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experimentales, Hx ronda los 30 Oe mientras que el campo
de inversion segun el eje facil es de solo 10 Oe.

2. El ciclo longitudinal experimental segun el eje dificil
presenta histéresis por lo que no puede estar exclusivamente
asociado a un mecanismo de rotacion puramente reversible

como el que rige el modelo de S-W.

El empleo de los ciclos trasversales, por tanto, ha facilitado la
determinacion de los mecanismos de imanacién en las
muestras: se inicia con una rotacion de los momentos
magnéticos hacia la direccidén de facil imanacién, confirmado
por el modelo de S-W. Continua con un brusco cambio debido
a la propagaciéon de paredes que tienden a imanar la muestra
segun en eje facil pero en sentido contrario y termina con la
aproximacion a la saturacion debida, nuevamente, a la

rotacion.

L.2 VISUALIZACION DE DOMINIOS POR EFECTO KERR

La muestra NC4 fue estudiada mediante el efecto Kerr
trasversal con el objeto de observar los dominios presentes y
su evolucién con la aplicacion de un campo externo variante.
La idea del experimento consiste en reproducir la curva de
desimancién del ciclo de histéresis a través de imagenes Kerr.
La muestra fue orientada a lo largo del eje de facil imanacién,
que forma un pequefio angulo con la direccion vertical en las
imagenes. Estas tienen aproximadamente unas dimensiones
de 200 um. de lado y fueron obtenidas mediante la
sustraccion punto a punto de una imagen de referencia
grabada en la saturacion.

La secuencia que se aprecia es la aparicion, en primer lugar,
de unas pequenas regiones invertidas en las proximidades de
las esquinas de la muestra, alli donde el campo dipolar
desimanador es mayor (imagenes 1 a 3). Al aumentar el
campo aplicado, las regiones invertidas crecen ligeramente
(imagenes 4 a 6) hasta que percolan formando un dominio de

mayor tamano. La pared que lo limita ha adquirido un tamarfo
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tal que puede propagarse sin incrementar la energia del
sistema. Este paso coincide con el gran salto Barkahausen
presente en los ciclos de histéresis de las muestras. A medida
que el campo sigue creciendo, la imanacion tiende a la
saturacién a base de reducir la superficie de las regiones que
aun no se han invertido (imagenes 7 y sucesivas).

Este mecanismo se conoce como nucleacion-expansion-

percolacién-propagacion.

H=-39Oe H=-43 Oe =-460e  H=-80O0e

H=-8,20e

H=-840e H=-860e H=-88O0e

H=-9,00e H=-9,20e H=-94 Oe H=-,6 Oe

Fig 4.8, evolucion de la desimanacién por Kerr de la muestra NC4.
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4.3 MAGNETORRESISTENCIA

Se entiende por magnetorresistencia (MR) la variacién de la
resistencia eléctrica que experimenta un material al variar su
estado de imanacion.

Para designar el valor de la MR emplearé la siguiente

convencion:

R-R., ec4.2

MR(%) = " %100

min
donde R es el valor de la resistencia medida en Ohmios.

Es un efecto de gran aplicacion en las cabezas lectoras para
grabacion magnética o en sensores de campo magnético o
corriente eléctrica, por lo que muchos grupos de investigacion
trabajan en el desarrollo de nuevos materiales que presenten
elevados valores de MR. En la actualidad, son dos los

caminos seguidos: la GMR (o MR gigante) [BAI 88] propio de

sélidos granulares o multicapas ferromagnético/no magnético
y la CMR (o MR colosal) descubierta en o6xidos del tipo
LaCaMnO [HEL 93].

Existe ademas una MR comun a los materiales 3d y 4f
conocida desde finales del siglo pasado y denominada AMR
(MR anisétropa) cuyo origen es el acoplo espin-orbita. Su
nombre proviene del distinto comportamiento que sufre la
muestra segun se aplique la corriente excitadora paralela o
trasversal al campo aplicado (el campo se aplica en el plano
de la muestra). En el caso paralelo, un aumento del campo
provoca un alineamiento de los espines, a consecuencia del
cual las orbitas electrénicas de los atomos del material se
situan perpendicularmente a la corriente sensora, ofreciendo
una mayor seccion eficaz de scattering y aumentando
también la resistencia. En el caso trasversal, la alineacién de
los espines da lugar a érbitas de menor seccién eficaz para
los electrones de la corriente por lo que un aumento del
campo aplicado conlleva una disminucién de la resistencia.
Este efecto puede llegar a ser del orden del 6% por lo que se
encuentra lejos de los 100% del GMR o los 1000% del CMR,
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pero dado que es un efecto intimamente relacionado con la
histéresis magnética pueden darse, para materiales blandos,
variaciones perceptibles a campos muy bajos y a T ambiente.
Dicho de otro modo, ciertos materiales tienen una elevada
sensibilidad en %MR por Oe, cualidad también apreciada
para dispositivos sensores [PRA 95].

Las medidas que mostraré en la memoria (tanto los ciclos
como las relajaciones) fueron obtenidas mediante la técnica
de las cuatro puntas, siendo soldados los contactos con
tintura de plata. Los cuatro contactos se disponian sobre la
muestra en forma de cuadrado con un lado aproximado de 5
mm.

Se ha medido la MR en un grupo de muestras y se han
obtenido los valores expuestos en la tabla siguiente:

Tabla XII. Valores de MR segun la configuracion longitudinal.

MUESTRA MR (%)

NC8 2,3
NCO 4,5
NCII 3,2
NCI2 2,5

El valor de la MR medida en las muestras es
aproximadamente 3%, menor que el publicado por Prados
(del orden del 6%) [PRA 95] para muestras de similar
composicion. Una probable explicacion para semejante
diferencia es el efecto de las intercaras de la multicapa. Como
quedo reflejado en el articulo [LES 96] la MR es debida tanto
a la dispersién electrénica en interior de la muestra como en
las interfases. Por lo tanto muestras con espesor de bicapa
menor y mayor numero de intercaras dan lugar a un efecto

mas acusado.
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Fig 4.9, ciclo longitudinal de la muestra NC8.

L.LL BAJAS TEMPERATURAS

La caracterizacion magnética a baja temperatura fue realizada
mediante ciclos de histéresis medidos bien en un VSM
equipado con un criostato de nitrogeno liquido, bien en un
SQUID. Se obtuvieron a intervalos regulares de 10 6 15 K. De
los ciclos se obtiene el campo coercitivo que se representa
frente a la temperatura como en la figura 4.10 para el caso de

la muestra NC6.

25 4
20
15

©
O 4
= 10+
o ]
T

. I . I . I . I . I
50 100 150 200 250 300

Fig 4.10, evolucion del campo coercitivo frente a la temperatura en la

muestra NC6.
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La evolucion que se observa es un pequefio incremento de la
coercitividad al decrecer el campo en un intervalo de 300 a
200 Ky un brusco aumento de la misma por debajo de 200 K,
aproximadamente.
La variacion en Hc de la primera regidn puede describirse
mediante la expresion,

He o< I\}/I< ec4.3

S

a la dependencia térmica de la anisotropia K y la imanacion
de saturacién Ms. En el caso del Co, estas variaciones son
del 15% para Ky 1% [BOZ 51] para Ms en el rango de
temperaturas referido.

En el segundo rango, el incremento anomalo de la
coercitividad, comienza a distintas temperaturas en las
diferentes muestras. En la tabla Xlll se enumeran dichos
valores obtenidos a partir de la derivada de la curva Hc vs. T,
siendo el dato mas destacable que la temperatura de cambio

de régimen de la dependencia térmica de la coercitividad,

denominada temperatura de bloqueo, crece con el contenido
de Ni.

Tabla Xlll. Temperatura de bloqueo

MUESTRA COMPOSISCION (A)  T. BLOQUEO (K)
NCL 150-50 210
NCé6 50-50 185
NC8 150-50 200
NCI3 200-50 225

Por otra parte, no existe tal comportamiento en una muestra
de 1000 A de espesor de Co crecida (con igual espesor y
condiciones de deposito que la NC6) con objeto de servir de
comparacién con las multicapas. Es evidente de la figura 4.11
que la dependencia térmica del Hc es monotona y con una
sola pendiente para dicha muestra por lo que habra de
demostrarse la relacion entre la heteroestructura de las

multicapas y la dependencia andémala de Hc.
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Fig 4.11, dependencia térmica de Hc en una muestra de Co de 1000 A de

espesor.

Para profundizar en el analisis de las muestras a baja

temperatura, se sometié a la muestra NC4 a la medida de la

susceptibilidad cuyo resultado muestro en la figura 4.12.
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Fig 4.12, parte real (A) e imaginaria (B) de la susceptibilidad de la muestra

NC4, medidas con un campo excitador de 1 Oe.
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Fig 4.13, parte real (A) e imaginaria (B) de la susceptibilidad de la muestra
NC4, medidas con un campo excitador de 10 Oe.

En la grafica 4.12 (A), correspondiente a la parte real de la
susceptibilidad, se aprecia un descenso acusado de la misma
a una temperatura proxima a 200K, mientras que a dicha
temperatura se observa un pico en la parte imaginaria (Fig
4.12 (B)). La idea de que el pico estuviera relacionado con un
cambio de fase paramagnético-antiferromagnético y Ila
aparicion de ciclos desplazados a baja temperatura sugirio la
posibilidad de que el endurecimiento por debajo de 200 K
fuera provocado por la aparicion de anisotropia inducida por
canje. Por tanto realicé un estudio detallado de dicha
fenomenologia que presento en el apartado siguiente.

La medida de la susceptibilidad fue repetida en condiciones
diferentes, pasando a usarse un campo excitador de 10 Oe tal
y como represento en la figura 4.13. Las caracteristicas arriba
descritas tales como los picos siguen estando presentes, pero
en este caso eclipsadas por un gran aumento de la
susceptibilidad en las proximidades de la temperatura
ambiente. Este aumento de la susceptibilidad es debido a que

por encima de un cierto valor de la temperatura (entorno a
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260 K), la amplitud del campo excitador empleado (10 Oe) es
superior al campo coercitivo. Por tanto, en cada oscilacion del
campo excitador se completa un ciclo de histéresis dando
lugar al gran aumento de susceptibilidad observado, sobre

todo en la parte imaginaria de la misma.

L.L.] ANISOTROPIA DE CANJE

En 1956 Meiklejohn y Bean [MEI 56] descubrieron un efecto
denominado anisotropia inducida por canje consistente en
una anisotropia de caracter unidireccional, que se
manifestaba por el desplazamiento de los ciclos de histéresis
de ciertas muestras enfriadas en presencia de campo
aplicado. Estas muestras estaban compuestas por un material
ferro y otro aniferromagnético que, tras ser enfriado en campo
por debajo de su temperatura de Néel, inducia por canje una
direccion preferencial en el material ferromagnético causante
del desplazamiento de los ciclos. Este efecto ha sido hallado
desde entonces en un sinfin de sistemas antiferro-ferro [NOG

99] y se han propuesto muchos modelos que, sin embargo, no
acaban de resolver el origen de dicho fenbmeno.

La literatura relativa a este fendbmeno recoge los siguientes
efectos:

1. desplazamiento del ciclo tras enfriamiento con campo.

La descripcion mas intuitiva del fenbmeno viene recogida en
la figura 4.14 de donde se entiende facilmente que la
orientacién fija en el antiferro (éste no sufre histéresis)
provoca que el canje retrasa la inversion de la desimanacion y

adelanta la de la reimanacion.
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ENFRIAMIENTOlEN CAMPO

Este hecho ha sido constatado en las muestras. En la figura
4.15 se muestran dos ciclos correspondientes al enfriamiento
bajo campos de 2000 y —2000 Oe, que, como es natural

provocan desplazamientos en sentidos opuestas.
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Fig 4.14, diagrama del proceso de aparicién del desplazamiento.

34+t
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Fig 4.15, ciclos de la muestra NC11 a 80K después de enfriamiento bajo
campos de + 2000 Oe.

Con el fin de determinar la temperatura de bloqueo, es decir

aquella para la cual comienza a observarse el fendmeno, se
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repitid el experimento para varias temperaturas, elevando
siempre la temperatura hasta la ambiente antes de enfriar con
el campo. El valor obtenido para Tg es del orden de 200 Ky
como puede apreciarse en la figura 4.16 esta intimamente

relacionada con el brusco ascenso de la coercitividad.
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200 250 300
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Fig 4.16, evolucién térmica del campo coercitivo (circulos blancos) y del

desplazamiento del ciclo (circulos negros) para la muestra NC4.

2. influencia del campo aplicado durante el enfriamiento.
Chien y otros, en un interesante articulo [GOK 99], estudian
las diferencias que aparecen al modificar las condiciones del
campo aplicado (estatico, alterno, muestra desimanada, etc.).
Sin llegar a tal nivel de detalle, en el presente trabajo se ha
observado lo siguiente:

2.1debido a que el ciclo de histéresis es practicamente
cuadrado y, por tanto, la remanencia muy parecida
a la saturacion, el enfriamiento en remanencia
(tanto positiva como negativa) tiene los mismos
efectos que la aplicacién de un campo constante

externo. El ciclo se desplaza en sentidos contrarios.

2.2 el enfriamiento desde la desimanacién lleva a la
division del ciclo de histéresis en dos regiones. En
la Fig 4.17 se ve el ciclo obtenido tras dicho proceso
en el que se aprecia como aproximadamente la
mitad del ciclo esta desplazado en un sentido
mientras que la otra se desplaza en sentido

contrario. Si partimos de una situacion un poco
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distinta de la ideal, mostrada en la Fig 4.14,
caracterizada porque el material ferro esta dividido
en dominios (y al tratarse de la desimanacién, la
mitad de la imanacién apunta en un sentido y la otra
mitad en el contrario), las regiones antiferro estaran
asociadas con los distintos dominios magnéticos. Al
enfriar por debajo de su temperatura de bloqueo, el
antiferro habra fijado su direccion segun la del ferro
correspondiente. Por tanto, cuando se realiza el
ciclo de histeresis, la mitad del material ferro ve
desplazada su imanaciéon en un sentido y la otra

mitad en el contrario.
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Fig 4.17, ciclo de histéresis medido a 20 K en la muestra NC12

tras desimanacion (A) y derivada del mismo (B).
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3. entrenamiento.

La tercera caracteristica del fendomeno de anisotropia de
canje es la del “training effect” o entrenamiento, que consiste
en una disminucion del desplazamiento del ciclo a medida
que se repite el ciclo de histéresis. La magnitud del
entrenamiento esta relacionada con la calidad cristalina del
material antiferro [NOG 99]: un material formada por grandes
cristales sufre una pequena variacion en los ciclos mientras
que los materiales nanoestructurados pierden el efecto de la
anisotropia de canje practicamente después un solo ciclo.

En la figura 4.18 se pone de manifiesto un ejemplo medido en

la muestra NC12.
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Fig 4.18, ciclos de histéresis medidos en la muestra NC12 de forma
consecutiva a 80 K y tras enfriamiento bajo campo de 2000 Oe. El primer
ciclo esta representado por una linea continua y el segundo mediante

puntos negros.

4. endurecimiento.
La apariciéon de una nueva fuente de anisotropia provoca el
endurecimiento del material. El endurecimiento en las
muestras ha sido observado a través de un fuerte incremento
en el campo coercitivo como se recordara de las figuras 4.10
y 4.16.
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A tenor de todos los resultados presentados en este apartado,
parece cierta la existencia de anisotropia de canje en las
muestras. En la literatura se recogen valores desde 200 hasta
290 K para la temperatura de bloqueo de CoO [SMA 92, NOG
99] en funcién del tamafo de grano, espesor de la capa de
oxido, etc. Este dato indica que el material AF que se forma
es oxido de cobalto aunque puede aparecer una contribucién
de segundo orden procedente de Oxido de niquel, cuya
temperatura de bloqueo se encuentra en el rango de 450 a
500 K [CAR 92, NOG 99]. Estos datos explicarian los
resultados de la tabla Xlll, en los que se observa el
incremento de la temperatura de bloqueo a medida que
aumenta el contenido en Ni. El oxigeno puede depositarse
durante la deposicion de las multicapas, durante el periodo en
que se apaga un blanco, se rota el portasustratos y se
enciende el otro blanco, motivo por el que el 6xido debe
confinarse en zona interfacial. Recuérdese ahora como la
muestra de control de 1000 A de Co y sin interfases carecia
de comportamiento térmico andémalo, lo que apoya la

hipotesis del dxido interfacial.

En cualquier caso la concentracion del mismo es muy
pequefia ya que, como indicaban las medidas Auger, solo se
detectaba presencia importante de oxigeno en las primeras
monocapas de las muestras mientras que a medida que se
iba penetrando en la muestra, la cantidad de oxigeno
quedaba reducida al nivel del ruido del espectro. Esta
cantidad de oxigeno, que segun la resolucion del MAB puede
estar en torno al 1% de monocapa, daria una cantidad de
atomos de oxigeno por cm? del orden de 10'2. Esta pequefia
proporcion de Oxido podria ser causante del efecto
macroscopico observado si tenemos en cuenta que pequefos
clusters de material antiferro podrian polarizar material ferro
en una esfera cuyo radio fuese la longitud de correlacién del
canje [HER 00].
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4.5 CONCLUSIONES

En este capitulo se ha estudiado la coercitividad de las
muestras, observandose una marcada anisotropia en el plano
para todas las muestras crecidas a temperatura ambiente.
Gracias a los ciclos de histeresis, tanto longitudinales como
trasversales, medidos a lo largo de diferentes direcciones y a
modelizaciones llevadas a cabo utilizando el modelo de S-W,
se ha establecido el mecanismo de histeresis:

A lo largo de la direccion de dificil imanacion la desimanacion
se produce mediante rotaciones que se van transformando en
movimiento de paredes a medida que la direcciéon de medida
se acerca a la de facil imanaciéon. La observacion directa
mediante efecto Kerr a lo largo de la direccion de facil
imanacién confirma esta hipdtesis, mostrando claramente la
formacion de pequefos dominios invertidos que acaban
percolando para formar una pared que barre toda la muestra.
Asimismo se ha caracterizado a temperatura ambiente la

respuesta magnetorresistiva de las muestras hallandose un

comportamiento AMR con valores similares a los reportados
en la bibliografia.

El estudio de la coercitividad a baja temperatura muestra una
serie de resultados, tales como el desplazamiento de los
ciclos de histéresis y el efecto de entrenamiento que se
explican en términos de la aparicion del fendmeno conocido
como anisotropia inducida por canje. Dicho fendmeno es
probablemente debido a la formacién en la regién interfacial
de pequefias cantidades de oxido de Co y Ni de naturaleza

antiferromagnética.
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CAPITULO 5: RELAJACION MAGNETICA

A lo largo de este capitulo presentaré diversos tipos de

relajaciéon que comportan caracteristicas colectivas o locales

en funcién de la morfologia, las condiciones de crecimiento de

la muestra y la orientacion en la que se realizan las medidas.

Los experimentos de relajacion descritos en este capitulo se

realizaron por medio de un VSM, a temperatura ambiente y

de la forma siguiente:

en primer lugar se midieron ciclos de histéresis con el
fin de determinar con precision el eje de facil imanacién
de las muestras.

del ciclo de histéresis a lo largo del eje facil,
generalmente cuadrado como se observdé en el
capitulo 4, se obtenia el valor del campo para el cual
comenzaba la inversion de la imanacion.
posteriormente se aplicaba un campo suficientemente

elevado como para saturar la muestra.

desde la saturacion se hacia decrecer la magnitud del
campo aplicado y de forma lenta se llegaba hasta las
proximidades del campo de inversion. El punto de
medida se elegia de forma que se obtuviese una
variacion apreciable de la imanacion en tiempos de
medida  “razonables”, lo cual correspondia,
tipicamente, a un valor en torno al 95% del campo
coercitivo en el caso del eje facil. Para el eje dificil se
hacian varias medidas para distintos valores de campo
aplicado.

se registraron valores de imanacién y campo aplicado
(éste ultimo para garantizar su estabilidad) cada 2 6 3

segundos durante periodos de mas de 3000.

5.1 RELAJACION COLECTIVA

Esta caracterizada por la existencia de grandes variaciones
de la imanacién en cortos espacios de tiempo. Se halla en
dos tipos de muestras:
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5.1.1 MUESTRAS CON SALTOS MULTIPLES

Las muestras del tipo 150-50 crecidas a temperatura
ambiente, esto es, NC4, NC8, NC12 y también la NC2 de
composicion 100-33 mostraron un comportamiento similar en
el estudio de la relajacion. A lo largo del eje facil, como
recoge la figura 5.1, este tipo de muestras presenta una
evolucion temporal caracterizada por periodos de tiempo mas
0 menos largos en los que el sistema no evoluciona (al menos
macroscopicamente) y por cambios bruscos de la imanacion.
Desde ahora me referiré a ellos como “tiempos de espera” y
“saltos”, respectivamente [SAL 99].

Estos resultados difieren significativamente de la relajacion
logaritmica presente en innumerables muestras de distintos
tipos como multicapas [LUO 96, MAR 97], muestras organicas
[TEJ 94] o superconductores [SAL 97].

»
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Fig 5.1, medida de la relajacion en la muestra NC8.

La caracteristica fundamental en la relajacion de estas
muestras es la aparicion de varios saltos. En las mas de 150
medidas independientes llevadas a cabo en este conjunto de
multicapas se han observado registros con un numero
variable de saltos entre 1 y 6. Debido a la aleatoriedad del
numero de saltos, de su tamafo y de los tiempos de espera

CAP 5. RELAJACION MAGNETICA

96



se decidié realizar un estudio estadistico para lo que se
empled la muestra NC4.

De dicho espécimen se midieron dos fragmentos cuadrados
de aproximadamente 5 mm de lado.

Con el primero se repitid la medida en 50 ocasiones en las
mismas condiciones, todas ellas caracterizadas por el
comportamiento de saltos y esperas antes descrito.
Computando los tiempos de espera (el tiempo entre dos
saltos consecutivos o entre el inicio de la medida y el primer
salto) y el tamafno de los saltos se realizaron los histogramas

que recogen las figuras 5.2y 5.4.
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Fig 5.2, histograma que exhibe la distribucion de los tiempos de espera en

la muestra NC4.

De la distribucion de tiempos de espera se extraen dos
conclusiones fundamentales. En primer lugar se observa la no
existencia de saltos a tiempos inferiores a 10 s, es decir, la
aparicion en todos los casos de un tiempo de espera. Esto
pone de manifiesto una vez mas la imposibilidad de aplicar la
cinética de Arrhenius, que predice una probabilidad de
inversion finita para t = 0. El maximo de la distribucion se

encuentra a t = 16 s, que es una cantidad perfectamente
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medible. El segundo punto de interés es la evidencia
experimental de saltos después de 2500 segundos de espera.
El lector recordara que en el capitulo anterior se puso mucho
énfasis en la discusiéon del tipo de mecanismo que tomaba
parte en la desimanacién de las muestras, quedando probado
que esta sucedia mediante una secuencia de nucleacion-
expansion-coalescencia-propagacion. El tiempo de espera es,
pues, el tiempo que invierte el sistema en la formacion de los
primeros nucleos invertidos, en su paulatino crecimiento y en
alcanzar la coalescencia (local). Debido al pequefio tamafo
de los nucleos, estos sucesos no son resolubles en la medida
macroscopica. Una vez que la pared que delimita el nucleo
invertido ha alcanzado un tamafo suficiente (generalmente
tras la coalescencia con otros nucleos), se puede propagar
rapidamente sin incrementar la energia del sistema dando
lugar a un salto [GON 99].

Fig 5.3, imagenes Kerr de la evolucion temporal de la NC4 obtenidas a

campo constante. La primera imagen fue obtenida en el instante inicial.

Las otras se obtuvieron diferencialmente respecto a la primera en t = 60,
120y 400 s.
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La evolucién temporal de la imanacidon puede ser estudiada
por efecto Kerr llevando a cabo un experimento muy similar a
las medidas de relajacién. Se fija el campo externo, previa
saturacién, en un punto suficientemente préximo al valor del
campo coercitivo y se obtienen imagenes a lo largo del
tiempo. Una de las secuencias obtenidas se muestra en la Fig
5.3, en la que se ve el proceso de crecimiento del nucleo
invertido hasta la propagacién de la pared. Las imagenes
fueron tomadas en modo diferencial respecto de la primera,
de manera que las regiones oscuras que se observan en la
segunda, tercera y cuarta son debidas a la expansion de la

region invertida presente en la primera imagen.
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Fig 5.4, histograma que muestra la distribucion del tamafio de los saltos.

El estudio estadistico del tamafio de los saltos se recoge en el
histograma de la Fig 5.4, en el que puede apreciarse que tres
tamafios (10, 18 y ~30:10° emu) concentran la mayor parte
de los eventos observados.

En un trabajo reciente, Cowburn y otros [COW 98], midieron
la relajacibn en peliculas epitaxiales de Fe, donde
encontraron pequefios saltos. Igualmente concluyeron que el

desplazamiento de paredes era el mecanismo de imanacién y
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dedujeron que los saltos estaban relacionados con centros
de anclaje de las paredes distribuidos de forma que la
distancia entre éstos contuviera el volumen de material cuya
imanacion se invierte al dispararse la pared. Los centros de
anclaje fueron identificados como defectos extrinsecos.
Nuestro caso, dada la naturaleza de las muestras, presenta
una caracteristica interesante ya que el tamafio de los saltos
puede ser relacionado con la morfologia de las mismas: se
obtiene una desimanacion capa a capa.

Del ciclo de histéresis (Fig 5.5) de la muestra NC4 se deduce
que la variacion de imanacion total es 5-10° emu en esta
muestra. Dado que la muestra esta constituida por 10 bicapas

iguales, la variacidon de momento por bicapa es 510 emu.

m (emu-107)

H (Oe)

Fig 5.5, ciclo de histeresis de NC4.

La imanacion espontanea del Co es el triple que la del Ni
[BOZ 51] pero puesto que en esta multicapa el espesor esta
en relacion 1 a 3, resulta que cada capa de Niy de Co tienen
el mismo momento, esto es 12,5-10° emu y la inversion
completa de cada una supone una variacion de 25-10° emu.

Dado que la anisotropia del Ni es sensiblemente inferior a la
del Co, es razonable pensar que la inversibn comenzara en

las capas de Ni y lo hara entre dos capas de Co que aun no
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han volteado su imanacion. A consecuencia de esto se
formaran dos paredes que, nuevamente por causa del valor
de la anisotropia se confinaran fundamentalmente dentro de
la capa de Ni. Esta configuracion queda reflejada en la parte
izquierda de la Fig. 5.6. Si la capa de Ni se invirtiese entre
dos de Co antiparalelas, intervendria una unica pared, como

muestro en la parte derecha de la Fig. 5.6.

Co > Co >
— —

NI -— NI —

Co > Co

Fig 5.6, posibles configuraciones de la inversién de la capa de Ni: izq.
entre dos capas de Co no invertidas y dcha. entre una capa de Co

invertida y otra no.

Si admitimos que el giro de la imanacién a lo largo de la pared
es lineal, ésta carece de momento magnético neto. Ahora se

pueden relacionar directamente las dos configuraciones

presentadas en la Fig. 5.6 con los dos valores mas probables
del histograma 5.4.

El salto de 10-10° emu se aleja del valor nominal (25:10°
emu) debido a la formacion de dos paredes. Lo mismo se
sigue del salto de 19-10™ emu, vinculado con la creacion de
una pared. Los valores del histograma en torno a 25-30-10
emu corresponden, por tanto, a las inversiones de capas de
Co, en las que no intervienen paredes, o combinaciones de
saltos de los tipos precedentes. Asimismo se observan en el
histograma saltos concentrados en torno al valor 60 y al 80,
evidencia de desimanacion de tres y cuatro capas
simultaneamente.

De la estimacion del momento magnético que deja de aportar
la pared a la capa se obtiene de manera muy sencilla
(empleando los espesores nominales de las capas) que el
espesor de las paredes que se forman en el Ni es
aproximadamente 35 A.

Los valores normales para el espesor de una pared de
dominios tanto en Ni como en Co son un orden de magnitud

superior al estimado [CUL 72], lo que lleva a pensar en la
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aparicion en las muestras de una reduccion en el canje de la
intercara. El origen del canje andmalamente reducido tendria
su origen en el 6xido interfacial descrito en el capitulo
anterior: a temperatura ambiente, el 6xido se encuentra por
encima de su temperatura de Neel por lo que es
paramagnético y rebaja el canje entre las capas. Por el
contrario, a temperaturas por debajo de la de bloqueo,
provoca los efectos asociados a la anisotropia de canje tal y

Como se Vio previamente.

El segundo fragmento de la muestra NC4 fue medido un gran
numero de veces bajo condiciones idénticas. En la figura 5.7
se representan 25. Dado que la muestra era de dimensiones
laterales ligeramente superiores al primer trozo descrito, he
reescalado los resultados a partir del ciclo de histéresis para
que el argumento del momento magnético por capa siga
vigente. De esta manera el tamafo de los saltos es ahora
directamente comparable al de la primera muestra.

Lo mas destacable de esta figura es ver como el elevado

numero de medidas representado acaba decayendo a unos

pocos “niveles” discretos de imanacion. La diferencia entre
niveles es, ademas, practicamente un multiplo entero del
momento de una capa nominal, los 25-10° emu que cité
anteriormente.

También se puede observar en la grafica como en este caso
la mayor parte de las relajaciones contienen saltos de gran
tamano, del orden de 5 y 6 bicapas. A diferencia del caso
anterior no se observan saltos inferiores a 20-10° emu por lo

gue no se estan dando saltos de capas individuales.
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Fig 5.7, 25 medidas de relajacion de la muestra NC4 realizadas de
manera independiente en las mismas condiciones. Se muestra una marca

que indica la variacion de momento debida a una capa.

Existen, pues, diferencias en el comportamiento entre
distintas piezas de la muestra NC4. El motivo podria estar en
una inhomogeneidad en las intercaras de la pelicula: en
ciertas regiones éstas son mas abruptas y detienen el

movimiento de la pared de dominios mientras que en otras,

las paredes parecen circular sin tanto obstaculo y se invierte
un mayor numero de capas.

Sin embargo es la diferencia entre los valores de anisotropia
de Co y Ni la que detiene la propagacion de las paredes [AHA
60], motivo por el cual la inversion de la imanacion se produce

a través de capas completas.

5.1.2 MUESTRAS CON SALTOS GLOBALES

Las muestras crecidas a temperatura ambiente del tipo 50-50
presentan una evolucién temporal de la imanacién, medida a
lo largo del eje facil, ligeramente distinta a la expuesta en el
apartado precedente. Esta sigue involucrando tiempos de
espera y saltos, pero con la peculiaridad de que los saltos que
se observan son globales: la imanacion de toda la muestra se
invierte en un solo evento.

En las multicapas NC3, NC6, NC11, asi como en la NC1 de

composicion 33-33, que se enmarcan en esta categoria, han
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sido medidas mas de 50 relajaciones, concentradas
principalmente en la NC1 y la NC6.

El proceso de desimanacion se produce en un unico evento
que comprende un salto en el que se invierte toda la
imanacion de la muestra. De la comparacién entre el ciclo de
histéresis y un ejemplo de relajacion mostrado en la Fig 5.8
se advierte que hay, ademas, una pequefa regidn que se
invierte a campos mayores, pudiendo tratarse de dominios de
cierre u otras estructuras de mayor anisotropia. Nétese que
tanto la relajacion como el ciclo de histéresis comparten el eje
de ordenadas.

Recientemente Lee y otros han publicado resultados de

relajacion similares en peliculas epitaxiales de Fe [LEE 00].
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Fig 5.8, ciclo de histéresis (izda.) y medida de relajacién (dcha.) de la

muestra Nc6.

Este comportamiento es totalmente repetitivo, como se sigue
de la grafica 5.9 donde se han representado 12 registros
realizados en la muestra NCG6.
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figura insertada, sigue existiendo probabilidad de encontrar

1.0 st s saltos mas alla de los 3000 s.
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Fig 5.9, serie de 12 relajaciones llevadas a cabo en NC6 en condiciones 1
idénticas. 0.00-

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
tiempo de espera (s)
Con el fin de identificar el proceso que rige este tipo de
muestras se ha llevado a cabo un estudio estadistico, similar Fig 5.10, distribucion de los tiempos de espera en la muestra NC6. En el
al presentado en el apartado anterior. El histograma de la Fig inserto se muestran tiempos de espera superiores a 300 s.

5.10 esta basado en el total de las medidas tomadas en la

NC6 que ascendio a 35. La distribucién de tiempos de espera Estos datos ponen de manifiesto que, dado que el proceso
tiene un aspecto muy similar al que ofrecia la muestra NC4. que tiene lugar es el mismo que en el caso anterior, entra en
El maximo esta situado en 30 s y el tiempo minimo para el juego la morfologia de las multicapas. Todo apunta a que en
que se observa un evento es 15 s. Ademas, como muestra la este caso el espesor de Ni (ly) es inferior a la longitud de
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correlacién de canje o, dicho de otro modo, al tamafno de la
pared. Las capas de Ni, que al ser de menor anisotropia son
las que inician la desimanacién, no pueden acomodar un
nucleo invertido. La nucleacién se produce simultaneamente
en varias capas formandose una pequefa region invertida
pero que se extiende a largo de todo el espesor de la
muestra. Cuando la pared que limita esta regién se dispara
barre toda la muestra dando lugar al salto global observado
previamente.

De las muestras analizadas podemos concluir que las
multicapas con Iy < 50 A son del tipo del salto global mientras
que aquellas con ly; > 100 A presentan saltos multiples. Estos
resultados permiten establecer la longitud de correlacion de
canje entre 50 y 100 A, una estimacion en buen acuerdo tanto
con la grosera aproximacion del ancho de la pared que
expuse en el apartado anterior como con medidas de
dependencia térmica del campo coercitivo llevadas a cabo por
Hernando y otros [HER 96] en muestras analogas.

5.2 RELAJACION LOCAL

Hasta el momento se ha hallado un comportamiento colectivo
de la relajacion caracterizado por procesos de imanacion en
los que interviene el desplazamiento de una pared tras
alcanzarse una coalescencia entre diversos nucleos
invertidos. Sin embargo, existe también un comportamiento
de relajacién de tipo local. Este modo esta presente en todas
las muestras, sin excepcion, cuando el registro se realiza a lo
largo del eje de dificil imanacion.

Este tipo de relajacion se distingue por ser de menor
magnitud que el colectivo y por ajustarse, en principio, en
buen acuerdo tanto a una ley exponencial decreciente como

a una logaritmica tal y como muestra la Fig 5.11 [GON 01].
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Fig 5.11, relajacion a lo largo del eje dificil de la muestra NC4 para un
campo aplicado de - 3.8 Oe. Se adjuntan dos ajustes: a un logaritmo y a

una exponencial decreciente.

A pesar de no contar con imagenes Kerr como en el caso del
eje facil, podemos atribuir este comportamiento a un proceso
de imanacion de nucleacion-propagacion de igual manera que

en el caso anterior.
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Fig 5.12, registros de relajacion segun el eje dificil de la NC8 para campos

aplicados de 0 Oe (arriba), -2 Oe, -3 Oe y -4 Oe (abajo).
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La consecuencia de realizar la medida segun el eje dificil es
la reduccion drastica del numero de nucleos invertidos y la
imposibilidad de que interactuen. Las pequefias variaciones
de imanacidon que pueden observarse en la serie de
relajaciones de la figura 5.12 serian, pues, debidas a
pequefias expansiones de las regiones invertidas (notese que
la maxima variacion medida es del orden de 2:10° emu, dos
ordenes de magnitud por debajo de lo observado a lo largo
del eje facil). No hay coalescencia y por tanto la relajacion
queda reducida a un fendmeno local.

Como quedd dicho en la introduccién de la memoria, en la
bibliografia se recogen numerosos casos en los que la
relajacion sigue una evolucion logaritmica: aquellos sistemas
que presentan propiedades distribuidas y por tanto una
distribucion de barreras de distintos tamafios. No son tan
comunes los ejemplos que siguen exponenciales
decrecientes y que estan relacionados con sistemas
homogéneos y, por tanto, en los que existe un unico tamafio
de barrera energética. Ambos tipos de relajacion son, segun

he venido discutiendo, locales. Ademas, la curva que

describen es muy similar por lo que no es inmediato
reconocer a qué categoria pertenecen las relajaciones
medidas experimentalmente.

Para discernir el tipo de relajacion, en primer lugar se
ajustaron los registros de relajacion a un decaimiento

exponencial del tipo:

_tlj ec 5.1,

siendo mg la imanacién en el instante inicial, A el factor pre-
exponencial y t4 la vida media.

La evolucién de la vida media, que se contempla en la figura
5.13 es creciente con el campo aplicado, lo cual parece
indicar que a campos bajos se franquean barreras de
pequeio tamaio mientras que a campos mayores, las
barreras que quedan por franquear estan asociadas a
energias mas altas por lo que el proceso es mas lento. Esta
discusion pondria de manifiesto la presencia de barreras de

distintos tamanos y por tanto, la imposibilidad de que la
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relajacion en estas condiciones

exponencial.

pertenezca al
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Fig 5.13, evolucion de la vida media medida en distintas relajaciones con

el campo aplicado para la muestra NC8.
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Fig 5.14 evolucion de la viscosidad frente al campo aplicado. En la figura

insertada se muestra un detalle de la susceptibilidad calculada a partir de

la derivada del ciclo de histéresis.

El ajuste a una funcién logaritmica del tipo:

m=mg+ S Int

ec 5.2,
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es también o6ptimo. A partir de dicha expresidén se obtiene la
viscosidad de manera inmediata.

La variacion de la viscosidad frente al campo aplicado se
representa en la Fig 5.14 donde se observa un incremento
monaotono con el campo desimanador creciente. Esto supone
una mayor velocidad del sistema en la transicion de las
barreras de energia que, como se puede ver, coincide con el
aumento de la susceptibilidad obtenida de realizar la derivada
del ciclo de histéresis. EI maximo de la susceptibilidad se
encuentra en torno a -7 Oe (inserto de la misma figura). A
partir de este punto y coincidiendo con la reduccién de la

susceptibilidad se espera que la viscosidad descienda.

5.3 RELAJACION MIXTA

La muestra NC9 ofrece un ejemplo muy clarificador para
entender el papel de las interacciones en la relajacion ya que
contiene una transicion entre los modos local y colectivo
anteriormente descritos.

Como se recordara, la muestra NC9 es una multicapa del tipo
150-50 crecida a 275 °C y que presentaba muy poca
anisotropia uniaxial en el plano. El ciclo de histéresis segun el
eje facil estaba compuesto por una primera region de
rotaciones seguida de un amplio salto Barkhausen (ver Fig
4.3).

La relajacion manifiesta en este caso una evolucion muy
similar ya que a campos aplicados bajos, donde Ila
susceptibilidad es pequefia, se aprecia una ligera variacion de

la imanacion (Fig 5.15a) en forma de logaritmo decreciente.
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Fig 5.15, medidas de relajaciéon segun el eje facil de la muestra NC9 para

H=-7,1 Oe (A), -7,8 Oe (B), -8,3 Oe (C) y-8,5 Oe (D).

A medida que el campo aplicado durante el registro de la
relajacion se hace mayor, la curva deja de parecerse al
logaritmo y empiezan a aparecer saltos [GON 02].

La ultima curva es un ejemplo claro de relajacion a saltos.
Considerando las conclusiones del estudio de los apartados
previos, se puede establecer que al inicio se estan formando
nucleos distantes que apenas crecen cuando se dejan
evolucionar a campo constante. Segun se aplican campos
mas intensos, la situacion de partida para la medida de la
relajacion varia en el sentido de que ya se han formado mas
nucleos invertidos, de forma que al pasar el tiempo éstos

llegan a alcanzar la coalescencia.
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5.4 RELAJACION EN LA MAGNETORRESISTENCIA

La AMR es un fendbmeno consecuente directamente de los
procesos de imanacion. Tanto es asi que en el capitulo 4 se
presentaron unos ciclos de AMR a partir de los cuales se
podia obtener el campo coercitivo o de saturacion de las
muestras. Parece, por tanto, natural que se reproduzcan los
sucesos referidos a lo largo de este capitulo cuando se
registre el valor de la resistencia con el tiempo bajo un campo
externo aplicado.

Sin llegar al grado de detalle alcanzado con la relajacién
magnética, en este apartado se pretende demostrar la
posibilidad de obtener resultados analogos mediante una
técnica diferente.

Las medidas se llevaron a cabo mediante la técnica de las
cuatro puntas descrita anteriormente. Se realizaba un ciclo y
se encontraba el maximo (o minimo) segun se emplease la
configuracion trasversal (o longitudinal). Posteriormente se

saturaba la muestra y se reducia el campo hasta la posicion

del maximo o minimo y se adquirian datos en periodos de
3000 segundos.

Fueron analizadas dos muestras: la NC8 y la NC9.
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Fig 5.16, ciclo de histéresis en la medida de la MR en configuracion

trasversal, izda. y relajacion de la misma para la muestra NC8.

La multicapa NC8 exhibié un comportamiento similar al de la

evolucion temporal de la imanacion, es decir una relajacion a
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saltos. Sin embargo conviene hacer una aclaracioén ya que, la

AMR es una funcion par de la imanacion. Por tanto la 0,251 1 WWWW

inversion completa de una capa no lleva asociada una 0,250

variacion en la magnetorresistencia. Los saltos que se . 0,249—_ A)
observan son debidos a la formacion de las paredes, regiones EC;/ 0,248—-

. En la Fig 5.16 muestro un ejemplo de relajacion junto con un 0,247__

ciclo de MR que comparten el eje de ordenadas. 0,246__ WWWWWW

En el caso de la muestra NC9 se reproducen tanto el 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
comportamiento a saltos para campos préximos al coercitivo t (s)

como el decaimiento paulatino para campos menores (Fig
5.17).
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Fig 5.17, registros de relajacion en la muestra NC9 para un campo
aplicado de - 7,7 Oe (A) y - 7 Oe (B) segun el eje facil.

En el caso de la relajacion medida a -7 Oe aparece una
caracteristica nueva ya que la relajacion pasa por un maximo,
lo cual es debido a que, como muestra el ciclo de AMR, un
decremento de la imanacion conlleva un aumento en la
resistencia hasta el campo coercitivo. Posteriormente la

resistencia decrece con la imanacion.

5.5 CONCLUSIONES

Se ha mostrado un nuevo tipo de relajacién (colectivo)
caracterizado por estar formado por saltos y tiempos de
espera en las multicapas crecidas a T ambiente medidas a lo
largo del eje facil. Este hecho esta intimamente relacionado
con el mecanismo de desimanacion observado en el capitulo
4. Ademas, dependiendo de la morfologia de las muestras se
ha visto que los saltos involucrados en la relajacién pueden
ser globales o parciales.

La relajacién de todas las muestras segun el eje dificil, sin
embargo, seguia el patrén convencional del logaritmo (local).
En una muestra particular se ha hallado una transicién de uno
a otro tipo de comportamiento a base de incrementar el
campo aplicado.

Los resultados han sido reproducidos al medir la relajacion en

la magnetorresistencia.
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CAPITULO 6: CONCLUSIONES GENERALES

La conclusion mas significativa de este trabajo es la
demostracion de la existencia en ciertas multicapas de Co-Ni
crecidas por sputtering de un tipo de relajacion que se
caracteriza por la presencia de tiempos de espera
significativos (de hasta varios miles de segundos) y rapidas
inversiones de la imanacién. Este tipo de relajacion ha sido
denominada colectiva y se contrapone a los ejemplos clasicos
descritos mediante variaciones exponenciales o logaritmicas
en los que la inversion de la imanacion es un proceso local de
franqueo de barreras de energia.
Dentro de la relajacion colectiva se han encontrado dos
subtipos en funcion de la morfologia de las muestras (relacion
de espesores de los materiales duro-blando):

e relajacion capa a capa cuando el espesor de Ni es de

un espesor suficiente como para albergar la inversion (y la

subsiguiente formacion de paredes de dominios) en su

interior.

e relajacion global cuando, disminuyendo el espesor de
Ni, se provoca que la inversion se propague

simultaneamente por toda la muestra.

En un tercer tipo de muestras se vio una transicion de
relajacion tipo local a colectivo en funcion del campo externo

aplicado.

Todas las muestras exhibian comportamiento local cuando la

relajacion se media a lo largo del eje de dificil imanacion.

Para poder establecer la correlacion entre el tipo de relajacion
observado y la morfologia y condiciones de crecimiento de las
muestras fue preciso un estudio de las propiedades
estructurales y quimicas de las muestras destacando la
observacion de las multicapas en seccion trasversal por
medio de microscopia electrénica de trasmision GIF. De aqui
se sigue la influencia de las condiciones de crecimiento en la

calidad de las capas.
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Los estudios de los procesos de imanacion llevados a cabo
mediante ciclos de histéresis y observacién de dominios por
efecto Kerr fueron claves para determinar el mecanismo de
nucleacion-coalescencia-propagacion que rige la imanacién
de las muestras. Este mecanismo es igualmente responsable
de la evolucién temporal del momento magnético en las
medidas de relajacion y permite explicar las fases de la
misma: el tiempo de espera es el periodo en el que el sistema
evoluciona microscopicamente formando los dominios
invertidos y dejando que crezcan hasta que llega la
precolacion de éstos. En ese momento se dispara una pared

provocando una subita variacion de momento o salto.

Las medidas de imanacion a baja temperatura reflejan la
aparicion del fenémeno conocido como anisotropia de canje y
que esta asociado a la existencia de interacciéon entre un
material ferro y otro antiferromagnético, que en mi caso se

trata de 6xido de cobalto en muy pequeia escala.

Por ultimo, cabe destacar la reproduccion de los resultados
de relajacion magnética en algunas de las muestras cuando

se mide la relajacién en la magnetorresistencia.
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