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GLOSARIO

ANTIFERROMAGNETISMO: ordenamiento magnético de todos los momentos
magneéticos de una muestra, en la misma direccion pero en sentido inverso.

CHEMICAL VAPOUR DEPOSITION O CVD: técnica que parte directamente de
gases (a veces en forma liquida que pasan a estado de vapor) los cuales
mediante reaccion dan un producto nuevo que se condensa en forma de pelicula
delgada sobre el sustrato.

DICVOL91: programa de indexacion (asignacion de indices de Miller (hkl) a los
maximos) de diagramas de rayos X en muestra policristalina basado en el método
prueba-error. En él se incluye la busqueda en los 7 sistemas cristalinos: cubico,
tetragonal, hexagonal, trigonal, rombico, monoclinico y triclinico. Esta basado en
un algoritmo de sucesivas busquedas dicotdmicas, que realiza una exploracién en
el espacio de los posibles parametros de celda, fraccionandolo en diferentes
intervalos de volumenes de celda.

DIP-COATING: técnica de deposicion de peliculas delgadas tipo SOL-GEL por
Inmersion de un sustrato.

ESPESOR: altura de la pelicula que depende de la rugosidad, la porosidad, la
temperatura, la adicién del disolvente y el método de aplicacién en la misma.

ESTERIFICACION DE FISHER: tipo especial de esterificacion que consiste en la
formacion de un éster por reflujo de un acido carboxilico y un alcohol, en presencia
de un catalizador acido.

FERROMAGNETISMO: fenémeno fisico en el que se produce ordenamiento
magnético de todos los momentos magnéticos de una muestra, en la misma
direccion y sentido.

MECANISMO DE REACCION: ruta que siguen los reactivos hasta convertirse en
productos.

METODO DE LA ENVOLVENTE: determinacion del espesor de una pelicula
delgada a partir del espectro de transmitancia del compuesto en estudio y la
longitud de onda del mismo.



METODO PECHINI: consiste en la formacion de un quelato entre los cationes
metalicos, contenidos en sales disueltas en una solucién acuosa, con &acido
carboxilico generalmente &cido citrico.

PELICULAS DELGADAS: Recubrimientos con propiedades, estructuras
morfologias y funcionalidades bien definidas.

PEROVSKITAS: denominacion que reciben algunas clases de ceramicas en las
cuales su estructura bésica es de tipo ABOs, donde A y B son los cationes
metalicos.

PHYSICAL VAPOUR DEPOSITION O PVD: técnica que parte de un material
sélido que se convierte en vapor, el material en forma de vapor termina
condensandose sobre la superficie del sustrato en forma de capa delgada.

POWDERX: Programa para andlisis cualitativo, cuantitativo y microestructural de
polvos y peliculas delgadas por Rayos x

PRECURSORES QUIMICOS: compuestos que se utilizan como material de
partida y que se someten a las diversas reacciones para obtener el material
deseado.

REACCION DEL ESTADO SOLIDO: reaccion entre 6xidos metélicos a altas
temperaturas. Técnica muy utilizada para la sintesis de materiales inorganicos.

RESINA: sustancia soélida o de apariencia pastosa, altamente insoluble y densa.

SOL: suspension coloidal de particulas sélidas en un medio liquido. Solucién de
varios reactivos que sufren reacciones de hidrélisis y de condensacion. El peso
molecular del tipo de 6xido que se produce no deja de aumentar. A medida que
crecen, estas especies suelen empezar a unirse unas a otras formando una red
tridimensional.

SOL-GEL.: técnica nueva que se utiliza para la sintesis de diversos materiales
ceramicos, la cual se trabaja generalmente en un medio liquido.

SPIN-COATING: Técnica de deposicion de peliculas delgadas tipo SOL-GEL por
rotacion de un sustrato.

SUSTRATO: especie quimica que sirve de soporte para la adhesién de materiales
ceramicos. Estos deben tener iguales parametros de red del compuesto en
estudio.



RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron peliculas delgadas de
Lap 7Sro3sMnO3; (LSMO), denominadas manganitas, pertenecientes a la familia de
los 6xidos de manganeso. Actualmente estos materiales son de gran interés por
su potencial aplicacién en la industria de grabacion magnética, como son los
dispositivos de almacenamiento masivos o espintronica, donde dicho término hace
referencia a todos los fendmenos relacionados con la influencia del spin
electrénico sobre los fendmenos de transporte en soélidos.

Las peliculas delgadas se prepararon por el proceso sol gel, empleando para ello
acido citrico y etilenglicol en una relacion molar 4:1 y los nitratos de los metales en
una relacion 1M. Los soles se depositaron mediante la técnica por rotacion (spin-
coating), usando el equipo spin-coater propio del Centro de Investigacion en
Materiales de la Universidad de Narifio, a una velocidad de 3000 rpm en sustratos
de titanato de estroncio previamente desengrasados. Cada capa se secO a 80°C
por 3 horas y luego a 350°C por 5 minutos. Posteriormente se sometieron a
calcinacion a 650°C por 6 horas, temperatura a la cual se asegur6 la formacién de
la perovskita.

La cristalinidad de las peliculas asi como las fases presentes se estudiaron por
difraccion de rayos-X (DRX) encontrdndose que las peliculas son de naturaleza
policristalina y presentan estructura cubica con celda a = 3.8653.

En cuanto a la microscopia electronica de barrido SEM, se observa una superficie
uniforme con buenas caracteristicas morfolégicas a 50um. Siguiendo la
metodologia reportada por Aubert se determiné la composicion de la perovskita
como Lag 72Srp32Mn; 05032 a partir de los datos experimentales obtenidos por EDX.

Finalmente, se calcul6 por el método de la envolvente el espesor de la pelicula
para 2, 4 y 6 capas, obteniéndose espesores entre 250 y 325nm para la
monocapa indicando que por la técnica spin coating y por el método de sintesis
sol gel es posible obtener una pelicula de tamafio nanométrico.



ABSTRAC

In this work were synthesized and characterized thin films of Lag7Sro3MnO;
(LSMO) denominated Manganites, belonging to Manganese dioxide family. In
these days, these materials are specially required due their high applicability in the
magnetic storage and magnetic recording industry, such as mass storage devices
or Spintronics, where this term refers to all phenomenons related with the influence
of electronic spin over phenomenons of solids transportation.

Thin films were prepared through Sol-gel process, using citric acid and Ethylene
glycol in a 4:1 molar ratio and nitrates of the metals in a 1 M. ratio. The Soles were
deposited by spin-coating technique, using the spin-coater equipment owned by
the Materials Research Center at the University of Narifio, at a speed of 3000 rpm
on substrates of strontium titanate previously degreased. Each layer were dried at
80° C for 3 hours and then at 350° C for 5 minutes. Then, it is subjected to
calcinations at 650° C for 6 hours, the temperature at which ensured the formation
of the perovskite.

The crystallinity of the films and the phases present were studied by X-ray
diffraction (XRD) found that the films are polycrystalline in nature and have a cubic
structure with a = 3.8653 cell.

As to the scanning electron microscope SEM, shows a smooth surface with good
morphological characteristics to 50um. Following the methodology reported by
Aubert determining the composition of the perovskite as Lag 7Sro3sMnOs3, with the
experimental data obtained from EDX.

Finally, it was calculated by the method of the envelope, the thickness of the film
for 2, 4 and 6 layers, obtaining thicknesses between 250 and 325 nm for the
monolayer, indicating that through the spin coating technique and the sol-gel
synthesis method is possible to obtain a film of nanometer size.



INTRODUCCION

Los nuevos materiales, particularmente los oxidos de manganeso, son muy
interesantes por su potencial aplicacion en lo tecnologico, asi como también desde
el punto de la investigacion basica. Entre las aplicaciones mas importantes se
encuentran las celdas combustibles, el procesamiento de datos y el
almacenamiento de informacion. Diversas son las ventajas que se distinguen
alrededor de éstos, como miniaturizacion, larga vida y bajos costos; por estas
razones segin Herra® estos 6xidos se pueden considerar como nuevos materiales
y despiertan gran interés en la comunidad cientifica internacional dado el alto
namero de publicaciones lo cual es una prueba fehaciente de lo que ocurre en
este campo.

Entre esta variedad de compuestos esta el Lag;Sr,sMnO; (LSMO), el que por sus
caracteristicas, se convierte en un buen candidato para potenciales usos
tecnolégicos como sensores de campo magnético, sensores de oxigeno y
catalizadores en la oxidacion de hidrocarburos ligeros.

Con respecto a los métodos de sintesis de los 6xidos de manganeso en especial
los utilizados para la perovskita LSMO, se destacan dos: el método ceramico y el
método Pechini derivado del proceso sol-gel. EI método ceramico, conocido
también como reaccién del estado solido, involucra altas temperaturas, largos
periodos de reaccion y obtenciéon de productos heterogéneos. El método Pechini,
utilizado en esta investigacion, permite la preparacion de composiciones
complejas con alta homogeneidad, elevada pureza, con control de la
estequiometria y la posibilidad de obtener peliculas delgadas, fibras y polvos de
tamafio nanométrico tal como lo expresa Montemayor? et al.

De acuerdo a lo reportado por Gracia®, durante los Gltimos afios, la preparacion de
materiales en forma de multicapas con 6xidos de manganeso ha sido objeto de un
gran numero de investigaciones debido a su enorme interés tecnoldgico,
especialmente en campos como la microelectrénica, comunicaciones vy

' HERRA, John. Estudio de transporte eléctrico y magnético de LagsSrosMnQO3 dopada con Al,O3 para 10, 20y
30% en peso. Tesis Magister en Fisica. Manizales: Universidad Nacional de Colombia. Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales. Programa de Fisica y Quimica, 2008. p. 78.

> MONTEMAYOR, S et al. Uso de una resina polimérica en la formacion de nanoparticulas magnéticas dentro
de una matriz de silice. En: Superficies y Vacio. Saltillo, Coahuila, México, 2004. Vol 17, p. 21-24.

3GRACIA, Francisco. Peliculas delgadas basadas en TiO, y MO,/TiO, con aplicaciones fotoelectroquimicas y
Opticas. Tesis Doctorado en Quimica. Sevilla: Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla. Centro Mixto CSIC
Universidad de Sevilla. Programa de Doctorado en Quimica, 2005. 359p.lbid., p. 111.



almacenamiento de datos, que implican el empleo de dispositivos en escalas de
tamafo muy pequeias, por debajo de la micra.

En la actualidad existen varias tecnologias de deposicion de peliculas delgadas
para la formacién de nuevos materiales, entre las que se encuentran las de alto
vacio, como la evaporacion en vacio convencional, la evaporacion reactiva, la
evaporacion por destello y el depdsito de bombardeo i6nico (Sputtering); sin
embargo, muchas de estas técnicas requieren de equipos especializados
costosos, elevado consumo de material y energia, aumentando, en consecuencia,
los costos de produccién. Segin Medina® et al el método de deposicién spin-
coating ha sido ampliamente utilizado para el depésito de manganitas empleando
un aparato simple llamado spin-coater, que a diferencia de los métodos anteriores,
permite la deposicion de capas mucho mas delgadas y a bajos costos.

Con base en estos estudios, se sintetizaron por el método Pechini multicapas en el
sistema Lag 7Sro3sMnO3; sobre sustratos de titanato de estroncio, utilizando como
medio de deposicion, la técnica de rotacion spin coating. Los andlisis de difraccidon
de rayos X, asi como los morfolégicos por EDX mostraron la obtencién de una
pelicula uniforme con espesores del tamafio nanométrico.

* MEDINA, L et al. Disefio y fabricacion de un aparato para el depésito de peliculas delgadas por el método de
rotacion. En: Investigacion y Ciencia. México, 2009. vol. 45. p 45.



2. ESTADO DEL ARTE

Como lo reconoce Yafiez’, la necesidad de crear nuevos materiales de alto
rendimiento para usos avanzados ha conducido al disefio de nuevas alternativas
en el proceso y fabricacion de estos. Una de las areas de mayor inquietud entre
los investigadores Bednorz®et al, Ken-ichi’et al y Von Helmolt® et al, es la
generacion de recubrimientos que le confieran al material un incremento en las
propiedades Opticas y eléctricas lo que los hacen potencialmente Utiles en
variadas aplicaciones industriales, principalmente en el campo de los dispositivos
opticos y electrénicos, asi como también en recubrimientos selectivos de control
solar, pantallas electroluminiscentes, fotoconductores, celdas solares de estado
sélido y fotoelectroquimicas. Entre estos compuestos se encuentra la perovskita,
mineral que fue descubierto en los montes de Urais de Rusia por Gustav Rose en
el afio 1839, y su nombre se da en homenaje al mineralogista Ruso L.A Perovski®.

La perovskita es el nombre de un grupo mas general de los cristales que toman la
misma estructura. La férmula quimica basica es ABO3; donde A o B son los
cationes de diferentes tamafios. La estructura ideal es la cubica simple, pero
segun Acosta®™ et al, dependiendo de los elementos A o B, la estructura puede
sufrir distorsiones. Dentro de estos minerales, se encuentran las denominadas
manganitas cuya formula quimica es A;xBxMnO3; materiales que como lo
menciona Srivastava'’ et al, fueron descubiertos por Jonner y Van Santen en
1950.

Para la preparacion de este tipo de compuestos generalmente se emplea el
proceso sol- gel, utilizado ya por algunos investigadores desde la segunda mitad
del siglo XIX y reconocido como un método de alto potencial en sintesis inorganica
a partir de los trabajos de Rustum Roy*?en la década de los afios 60. Este método

> YANEZ, Cynthia. Sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas del sistema Zr0,:8%Y,0s; mediante la
técnica sol-gel. Tesis Maestria en Tecnologia Avanzada. Altamira: Instituto Politécnico Nacional. Centro de
Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada Unidad Altamira del IPN. Programa de Maestria en
Tecnologia Avanzada, 2008. p.81.

® BEDNORZ, J et al. Possible high Tc superconductivity in the Ba-La-Cu-0 system. En: Physik B Condensed.
Zurich.1986, vol. 64, p. 189.

’KEN-ICHI, Ch et al. Magnetoresistance in magnetic manganese oxide with intrinsic antiferromagnetic spin
structure. En: Applied Physics Letters. Japan. 1993, vol. 63, p. 1.990.

®%YON HELMOLT, R et al. Giant negative magnetoresistance in perovskite likeLazsBaisMnOxferromagnetic
films. En: Physical Review Letters. Germany. 1993, vol. 71, p. 2.331.

° BISWAS, P et al. Optical and electrochromic properties of sol-gel WO; films on conducting glass En:
Materials Letters.2003, vol.57, p. 4.429

' ACOSTA, M et al. Optical properties f tungsten oxide thin films by non-reactive sputtering. En: Thin Solid
Films.2009, vol.517, p. 5.442.

"' SRIVASTAVA, A et al. Sol-gel derived tungsten oxide films with pseudocubic triclinic nanorods and
nanoparticles. En: Thin Solid Films. 2006, vol. 515, p. 1.419.

ROY, R et al. Compositional and Stability Relation ships Among the Lithium Alumiono silicates: Eucryptite,
Spodumeneand Petalite. En: J. Am.Ceram. Pennsylvania. 1950, vol. 33, p. 152.



se ubica, en los ultimos afios, como metodologia alternativa a la tradicional
cerdmica en aquellos campos en los que es necesario una gran homogeneidad,
pureza o la posibilidad de pérdida de algin componente volatil por la necesidad de
acceder a altas temperaturas para alcanzar un grado de conversion adecuado.

En 1967, Maggio Pechini*® continué las investigaciones en sol-gel patentando el
meétodo Pechini, que es una modificacion del procedimiento tradicional, en donde
supone como punto de partida una mezcla de disoluciones acuosas de un ion
metalico y un acido carboxilico (acido citrico, acido tartarico o acido lactico) con la
posterior adicion de un polihidroxialcohol (etilénglicol, propilénglicol o glicerina)
para formar una red polimérica, homogénea y soluble, que al juntarse con otro
sistema de la misma naturaleza facilita un buen contacto (casi a nivel molecular)
de iones precursores de fases sélidas.

Sin embargo, el estudio de las manganitas de LSMO por el método sol-gel es
relativamente nuevo. En 1996, F. Darnay** determind el diagrama de fases en
polvos de la composicion LagsSrosMnOg sintetizada por el método Pechini a partir
de los nitratos de cada metal y utlizando &cido citrico y glicerina como
acomplejantes.

En cuanto a las peliculas delgadas de LSMO sintetizadas por este método, se
reportan varias investigaciones enfocadas al estudio eléctrico y magnético de este
compuesto.

Fue asi como en 1996, Krishnan® inicia el estudio de esta perovskita dirigido a la
elaboracion de peliculas delgadas por sol-gel, a través de la técnica sputering,
utilizando la composicion LaggSro2MnO3 y los sustratos LaAlOsz y Si con
orientacién (100). Con estas peliculas se estudié magnetorresistencia colosal y se
determinaron espesores en el orden de 300nm.

Posteriormente, Wang®™® en el afio 2000, elaboré multicapas de LSMO con la
técnica CVD (fase de vapor) y conduce sus estudios a la obtencion de curvas
termogravimetricas. Seguidamente, Varios autores'’*#%2% retoman el estudio de

¥ Pechini M. P. US Patent 3,3306,97. 1967. tomada de:

www.google.com/patents/about?id=D3sfAAAAEBAJ&dQ=3,330,697 (reference date: 12.12.2011).

“ DARNAY, F et al. Cation size temperature phase diagram of the manganites Lags.SrosMnOsEn:J. Appl. Phys.1996, vol.81,
.1372.

PSKRISHNAN, K et al. Synthesis, Tailored Microstructures and “Colossal” Magnetoresistance in Oxide Thin Films. En: LBNL.

Berkeley. 1996, vol. 83, p. 7073.

BWANG, H et al. Aerosol and plasma assisted chemical vapor deposition process for multicomponent oxide LagsSro2MnOs
thin films. En: Thin Solid Films. Republica de China. 2000, vol. 368, p. 277.

MAHMOUD, A, et al. Tunable (La, Sr)MnOs; (LSMO) ferromagnetic thin films for radio frequency applications.En:
Microwavw and Wireless Components Letters. Japon. 2009, vol. 19, p. 36.

®PRADHAN, A et al. Synthesis and magnetic characterizations of manganite-based composite nanoparticles for biomedical
applications. En: JOURNAL OF APPLIED PHYSICS. Virginia. 2008, vol.103, p.3.

¥SHIM, I et al. Low-Field Tunnel-Type Magnetoresistance Properties of Polycrystalline and Epitaxial Lag.s7Sre3sMnO3z Thin
Films. En: Journal of the Korean Physical Society. Korea. 2000, vol. 37, p. 425.

% URUSHIBARA, Y et al. Insulator-metal transition and giant magnetoresistance in La;-SrxMnOs.En: Physical Review B.
Korea. 1995. Vol. 51, p.14103.


http://www.google.com/patents/about?id=D3sfAAAAEBAJ&dq=3,330,697

magnetorresistencia en  multicapas de LaSrMnOj; utilizando el método de
deposicion de ablacion laser en sustratos con orientaciéon (100). En el mismo afio,
Bisbal et al, sintetizaron polvos de LSMO por el método Pechini para x=0 x=0,1
x=0,2 y x=0,3. La difracciobn de rayos X de las composiciones preparadas
muestran que la sustitucion progresiva de lantano por estroncio no modifica los
patrones, y se evidencia la presencia de materiales monofésicos en todo el
intervalo de la composicion al comparar los difractogramas con la base de datos.

En el afio 2008, Xin Li-giang®'realiz6 estudios de resistividad en peliculas
delgadas de LSMO sintetizadas por sol-gel a partir de nitrato de lantano y los
acetatos de estroncio y manganeso en una relacion 1:2:2. Como sustrato emple6
Si (100) y como solventes etanol y H,O,. En esta investigacion utilizaron como
método de deposicidon el spin coating a una velocidad de 3000rpm por 30s. Sin
embargo, el SEM de la pelicula muestra que no es densa y uniforme quizé por el
meétodo de sintesis aplicado.

Por otro lado, De la Sierra?’en su tesis de maestria introduce el método de
deposicion Ink Jet Printing para la sintesis de capas finas de LSMO por sol gel en
sustratos de LaAlO3;. No obstante, este método tiene la desventaja de ser
altamente costoso.

El grupo de investigacion en materiales ceramicos y vitreos de la Universidad de
Narifio, destacado nacionalmente en la preparacién de nanocompuestos por el
método sol-gel, ha incursionado en la elaboracion de multicapas con aplicaciones
electrénicas utilizando la técnica de deposicion spin coating. En sus estudios se
resalta el trabajo reportado por Martinez?® et al, referente a la construccion y
calibracion de un equipo para la deposicion de nanopeliculas por el método de
rotacién, utilizando para ello peliculas delgadas de FeO-SiO, en sustratos sédico
célcicos. Posteriormente, Paredes® et al, sintetizaron multicapas de composites
en el sistema [(Bi-2223)095(LSMO)0,05] por el método del precursor polimérico, con
las cuales se determiné magnetorresistencia positiva y negativa.

ZLI-QIANG, X et al. Epitaxial growth of LaosSrosMnOs thin film and its electrical performance. En:

SPIE.Jinan.2009, vol. 7375, p. 1-6.

DE LA SIERRA, Maria. Obtencién de capas finas y/o dibujos de Lag7Sro3MnO3 sobre sustrato de LaAlO3

mediante la deposicion de disoluciones metalorganicas precursoras (MOCSD) utilizando la técnica de Ink Jet

Printing. Proyecto de Grado Ingenieria de Materiales. Bellaterra: Universidad Autdnoma de Barcelona. Instituto

de Ciencia de Materiales de Barcelona. Ingenieria de Materiales, 2010, p.30.

% MARTINEZ, D et al. Construccion y Calibracion de un Equipo para la Deposicion de Nanopeliculas Sol-Gel
or el Método de Rotacion o Spin-Coating. En: Revista Colombiana de Fisica. Pasto, 2010, vol. 42, p. 209.

* PAREDES, O et al. Crossover from negative to positive magnetoresistance in superconductor/ferromagnet

composite thick films. En:Physica C. Pasto, 2010, vol.470, p.1911.
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Recientemente, J.Mera 22627282930 ot | han publicado articulos referentes a

propiedades fisicas y quimicas de peliculas delgadas obtenidas por sol gel, y
elaboradas en el equipo spin coater, en los cuales se hace énfasis en las
propiedades magnéticas y en los procedimientos quimicos de obtencion.

Finalmente, en abril de este afio, J. Mera®! et al, en su investigacion, sintetizan
nanocristales de Lag 7Sro 3MnOg3 por el método del precursor polimérico. El analisis
estructural por DRX de dichas muestras, es refinado por el procedimiento Rietveld
usando el programa MAUD. Adicionalmente a esto, se construyen curvas de
magnetorresistencia colosal.

» MERA, J et al. Applicability of the polymeric precursor method to the synthesis of nhanometric single- and
multi-layers of Zn1.xMn,O (x= 0-0,3). En: J Mater Sci. Pasto, 2010, vol. 45, p. 5.398.

** MERA, J et al. Epitaxial ZnogMng 10 thin film sablated from targets synthesized by wet chemistry method.
En: Physica B. Pasto, 2010, vol. 405, p. 3.463.

z MERA, J et al. Preparacion De Semiconductores Tipo ZnO Y ZnO/Mn Por Sol Gel, Y Andlisis Del Efecto
Dopante. En: Revista Colombiana de Fisica. Pasto, 2011, vol.43, p. 807.

*® MERA, J et al. Absence Of Ferromagnetism In Mn Substituted Polycrystalline ZnO Multilayers Synthetized
By Polymeric Precursor Method. En: Revista Colombiana de Fisica. Pasto, 2011, vol.43, p. 823.

* MERA, J et al. Distinct magnetic response of nanograined Zn;xMnxO (x=0, 0.02, 0.1) powders and thin films:
focus on the effect of the working atmosphere. En: Vacuum. Pasto, 2012, vol. 86, p.1.605.

30 MERA, J et al. Combination of Chemical and Physical Methods to Produce High-Quality Epitaxial Zn{-xMnxO
Thin Films. En: J Supercond Nov Magn. Pasto, 2012, DOI: 10.1007/s10948-012-1571-8.

*' MERA, J et al. Lao,7SrosMNnO3 Nanoparticles Synthesized via the (Pechini) Polymeric Precursor Method. En:
J Supercond Nov Magn. Pasto, 2012 DOI 10.1007/s10948-012-1570-9
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3. MARCO TEORICO

Las manganitas de lantano y estroncio, Lay;Sr,3sMnO; pertenecen a la familia de
las perovskitas, las cuales se describen a continuacion.

3.1 ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LAS PEROVSKITAS

Las perovskitas son Oxidos mixtos con estequiometria ABOs;. Una de las
caracteristicas distintivas de las perovskitas respecto de otras familias de 6xidos
es la gran variedad de sustituciones que puede aceptar su estructura
cristalografica. El Ba, el K y los lantanidos son ejemplos de los aproximadamente
25 elementos que pueden ocupar la posicidon A; por otra parte, se conocen casi 50
elementos diferentes (mas de la mitad de los elementos estables de la tabla
periédica) capaces de ocupar el sitio B¥,

En la figura 1 se muestra la estructura cubica ideal de un 6xido con estructura de
perovskita.

Figura 1.Estructura cristalografica de la perovskita LSMO.

Fuente: DE LA SIERRA, Maria. Obtencién de capas finas y/o dibujos de LagSrosMnOs sobre sustrato de
LaAlO; mediante la deposicion de disoluciones metal organicas precursoras (MOCSD) utilizando la técnica de
Ink Jet Printing. Proyecto de Grado Ingenieria de Materiales. Bellaterra: Universidad Autbnoma de Barcelona.
Instituto de Ciencia de Materiales de Barcelona. Ingenieria de Materiales, 2010. p.10

*2 DE LA SIERRA, Maria. Obtencién de capas finas y/o dibujos de Lag 7Sro3sMnO3 sobre sustrato de LaAlO3
mediante la deposicion de disoluciones metal organicas precursoras (MOCSD) utilizando la técnica de Ink Jet
Printing. Proyecto de Grado Ingenieria de Materiales. Bellaterra: Universidad Autonoma de Barcelona. Instituto
de Ciencia de Materiales de Barcelona. Ingenieria de Materiales, 2010. p.2
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En esa representacion, el cation A ocupa la posicion central del cubo, los cationes
B los vértices y los oxigenos las posiciones medias de las aristas.

Respecto al oxigeno, el cation A presenta coordinacién dodecaédrica, mientras
gue el catidon B presenta coordinacion octaédrica. En esa estructura los cationes B
se encuentran rodeados de seis aniones oxigeno, formando octaedros regulares
BOs, de tal forma que el angulo de enlace B-O-B es de 180°; sin embargo, aunque
suelen presentar esa estructura cubica a altas temperaturas, los compuestos
ABOj3 sufren transiciones estructurales que reducen su simetria por debajo de una
cierta temperatura critica. En general, en las perovskitas ABOj3; aparecen tres
distorsiones fundamentales:

* Desplazamientos de los cationes de su posicion de equilibrio.

* Distorsién de los octaedros BOg.

* Giro cooperativo de los octaedros BOg debido a un tamafio demasiado pequefio
del cation A.

Esta ultima distorsion, debida al giro de los octaedros, es la de mayor importancia
a la hora de determinar el grupo espacial de simetria al que pertenece la
perovskita. Cuando uno de los octaedros de la perovskita gira, causa el giro de los
octaedros vecinos. Todas las combinaciones de giros posibles dan lugar a una
gran cantidad de grupos espaciales. Un requisito indispensable para que se pueda
formar la estructura de perovskita es que el catibn B pueda soportar una
coordinacion octaédrica y el cation A una coordinacion dodecaédrica.

De acuerdo a lo reportado por Leyva®® desde hace méas de medio siglo se conoce
la correlacién entre ferromagnetismo y conductividad eléctrica en las manganitas,
en las que estan presentes Mn (lll) y Mn (IV), la explicacion cualitativa de este
fenémeno fue dada por Zener y es llamado doble intercambio.

El proceso de doble intercambio es la transferencia de un electron del Mn (Ill)
hacia el Mn(IV) mediante un intermediario, el O%. Esto es posible cuando los
espines de ambos Mn se alinean ferromagnéticamente, dando lugar a un estado
ferromagnético y conductor (metalico), como se esquematiza en la figura 2. La
magnitud de este intercambio depende del angulo relativo entre espines vecinos.

33 LEYVA, Ana. Sintesis y caracterizacion de nano-estructuras de Oxidos de metales de transicion. Tesis
Doctorado en ciencias y tecnologia, mencion Fisica. San Martin, Provincia de Buenos Aires: Universidad de
San Martin. Instituto de tecnologia. Programa de Doctorado en Fisica, 2007. p.17.
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Figura 2. Esquema de las configuraciones electrénicas y el doble intercambio.

Doble - intercambio

MR 3+ DE- Mn4+
Mn 4+ 02- Mn3+

Fuente: LEYVA, Ana. Sintesis y caracterizacion de nano-estructuras de 6xidos de metales de transicion. Tesis
Doctorado en ciencias y tecnologia, mencion Fisica. San Martin, Provincia de Buenos Aires: Universidad de
San Martin. Instituto de tecnologia. Programa de Doctorado en Fisica, 2007. p.18

Dado que el proceso de doble intercambio requiere de la coexistencia de los dos
estados de oxidacion del Mn, no todas las perovskitas van a ser conductoras a
través de este mecanismo, por ejemplo, el compuesto LaMnOg3 sera aislante lo
mismo que el SrMnO3. Sin embargo, si existe una sustitucion parcial de la tierra
rara por el metal alcalinotérreo, como el presentado en el siguiente esquema,
apareceran necesariamente los dos estados de oxidacion del Mn.

LaMnO3; SrMnO3

N v

LayxSr(Mn*31x Mn*™) O3
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La consecuencia de esta solucion sélida es la aparicion de un diagrama de fases
muy rico en funcién de la temperatura y del porcentaje de sustitucion, en el que
aparecen fases ferromagnéticas metalicas (FM, zona celeste del diagrama), fases
antiferromagnéticas (AFM, zona amarilla), antiferromagnética con spin canteado
(AFM canteado, zonas ocre), con orden de carga (CO, zonas verde),
ferromagnéticas aislantes (FMI, zona lila). Ver figura 3.

Figura 3. Esquema del diagrama de fases del sistema La;,Sr,MnO; antiferromagnético canteado
(AFM canteado), antiferromagnético aislante (AFMI), ferromagnético aislante (FMI), orden de carga
(CO), antiferromagnético (FM)

Fuente: LEYVA, Ana. Sintesis y caracterizacion de nano-estructuras de 6xidos de metales de transicion. Tesis
Doctorado en ciencias y tecnologia, mencién Fisica. San Martin, Provincia de Buenos Aires: Universidad de
San Martin. Instituto de tecnologia. Programa de Doctorado en Fisica, 2007. p.18

3.2 METODOS DE SINTESIS DE PELICULAS DELGADAS

En la sintesis de peliculas delgadas, los métodos mas empleados son la reaccién
por estado solido y el proceso sol- gel.

3.2.1 Reaccién por Estado Sélido.

Se denomina también mezcla de oxidos o método ceramico. Consiste en un
proceso donde 6xidos, carbonatos y otras sales del metal de interés en forma de
polvo son mecanicamente mezclados con ayuda de un molino, que puede ser de
bolas, triturador o vibratorio, para promover la reduccion del tamafio de las
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particulas, aumentar sus areas superficiales e intensificar la mezcla.
Posteriormente, la mezcla se somete a una calcinacion a elevadas temperaturas
para permitir la interdifusion de los cationes. En este proceso no es posible
obtener una mezcla homogénea, siendo constituida de particulas gruesas con
intervalo de tamafio de 1 a 50 um. Al final del proceso se obtiene un producto de
bajo grado de homogeneidad en escala molecular y atomica, distribucién de
tamafo de particulas, con tamafio y forma de particulas no uniformes, cantidades
considerables de aglomerados, caracter multifasico, bajo grado de sinterizacion,
pérdida de estequiometria en virtud de la volatilizacion de los reactivos a altas
temperaturas, acarreando una falta de reproducibilidad del método®*.Como
consecuencia, se tiene el comprometimiento de la microestructura del producto
final, el que ira a afectar de forma intensa las propiedades mecanicas y eléctricas
de los materiales obtenidos. Mediante la técnica de deposicion de alto vacio
(sputtering) se pueden obtener capas ceramicas a partir de materiales sintetizados
por reaccion en estado sélido; sin embargo, se obtienen capas gruesas y
policristalinas, no muy llamativas por sus espesores.

3.2.2 Sintesis por sol-gel.

El proceso sol-gel permite la fabricacion de materiales amorfos y policristalinos
con caracteristicas especiales en su composicion y propiedades. Su utilidad radica
en que necesita menor temperatura en comparacion con los métodos tradicionales
de sintesis. El sol-gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una
suspension coloidal de particulas solidas o cumulos en un liquido (sol) y la
hidrolisis y condensacion de este sol para formar un material sélido lleno de
solvente (gel).

Posteriormente viene la etapa de envejecimiento donde el solvente se extrae del
gel dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un periodo de tiempo. Al
finalizar la etapa de envejecimiento, por lo general aln se tienen solventes y agua
en el material, ademas de que el tamafio del poro es considerable; esto conlleva a
someter el material a un tratamiento térmico, al final del cual como lo expresa
Pierre®* se obtiene el material en forma de monolito o de pelicula delgada. El
proceso sol-gel se representa en la figura 4.

#CASALI, G. P. Pigmentos de TiO, dopado com os metais de transicdo cromo e manganés. Tesis Maestria
en Quimica. Sao Carlos: Universidad Federal de Sdo Carlos. Facultad de Quimica. Programa de Quimica,
2001. p.65.

* PIERRE, Alain. Introduction to sol-gel processing (The International Series in sol-gel processing: technology
& applications).1 ed. Londén: Kluwer Academic Publishers.1998. p. 112.
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Figura 4.Proceso sol-gel para la elaboracién de peliculas delgadas.

Fuente: ROBERT J.P, et al. Ceramics and Nanostructures from Molecular Precursors Angew. En: Chem Int.
California. 2000, vol. 39, p. 1376

Dentro de las diversas ventajas de la técnica sol-gel se destacan:

¢ Homogeneidad quimica de los diversos componentes en escala molecular.

e Control directo y preciso de la estequiometria de sistemas complejos en
temperaturas relativamente bajas.

e Polvos cerdmicos con particulas muy finas.

e Simplicidad de procesamiento.

Segln investigaciones reportadas de Mosquera® et al y Thompson®’ et al, el
proceso sol-gel se subdivide en tres tipos:

e Sol-gel coloidal.
e Gel polimérico inorganico derivado de compuestos organometalicos.
e Rutas de gel involucrando la formacién de polimeros organicos.

En la primera, la llamada ruta de sol-gel coloidal, se involucra la dispersion de
particulas coloidales con diametros del orden de 1-100nm en un medio liquido
para formar un “sol” y este fluido “sol” es convertido en un “gel”. La gelatinizacion,

36 MOSQUERA, A et al. Obtencién de nano-estructuras bi-dimensionales de SnOzutilizando el método pechini:
estudio de la conformacion de la resina. En: Cerdmica y Vidrio. Popayéan. 2008, vol. 47, No. 5, p. 27.

3" THOMPSON, M et al. Synthesis and microstructure of gel derived varistor precursor powders. En: Ceramics
International. California.1989, vol. 15, p. 283.
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en este caso, controla las interacciones electrostaticas entre las particulas
coloidales en el sol. En esta tecnologia las interacciones interparticulas son
interacciones fisicas.

El segundo método, gel polimérico inorganico, se basa en la disolucién de
compuestos organometalicos en un solvente apropiado, precediéndose una serie
de reacciones quimicas de hidrolisis, condensacion y polimerizacion para producir
un gel con una red inorgénica continua. Los geles poliméricos inorganicos son
obtenidos, basicamente, de dos formas: de alcoxidos metalicos estabilizados en
un medio organico libre de agua, o de quelatos metalicos estabilizados incluso en
soluciones acuosas.

El tercer método, gel polimérico organico, es basado en la formacién de una red
polimérica orgénica, que involucra la preparacion de una solucidn viscosa que es
convertida en un gel termoplastico debido a la concentracion de esa solucion. El
objetivo es reducir la movilidad de los cationes distribuyéndolos homogéneamente
en la cadena polimérica; entre estos se encuentra el método de los precursores
poliméricos que sera el utilizado en este proyecto, para la sintesis de las peliculas
delgadas de LSMO por la facilidad de adquisicion de los productos de partida.

Este método fue muy utilizado en la década de los 60 y estd basado en la
formacion de un polimero en el cual estan incorporados los cationes metélicos
distribuidos homogéneamente en la cadena polimérica. Tal método consiste en la
formacién de un quelato entre el acido citrico y el catibn metalico. Con la adicion
de etilenglicol ocurre una reaccion de esterificacion por la reaccion entre un acido
carboxilico y un polialcohol formando un poliéster. En este proceso el &cido citrico
es el agente quelante y el etilenglicol el agente polimerizante®. La quimica basica
del proceso es la reaccién de deshidratacion de un acido carboxilico y un alcohol
como se muestra en los esquemas siguientes:

®MOSQUERA, Op. Cit., p. 279.
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Esquema 1. Formacion de citrato metalico.

HO HO HO HO
\ | //O \ \ <
//C—CH2—C|)—CH2—Ci + M //C—CHZ—CID—CHZ—C
© £ OH 2 © C O
o" OH oL
1 3
Esquema 2. Obtencion de la resina de Pechini.
H H Esterificacion
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En la practica no se ha determinado si la formacion del citrato metélico (3), y la
obtencion de la resina (5), ocurren simultaneamente o en secuencia. El
calentamiento de la solucion se debe realizar continuamente hasta que toda el
agua se destile dando como resultado el polimero. Aparentemente, la presencia
del grupo hidréxido a, del acido carboxilico en el acido citrico, es muy importante
porque permite la reaccion del ion metalico con el grupo acido de manera
completa®. Si esta reaccién no ocurre de manera completa se produciria la
precipitacion del ion metalico que no reacciond, ocasionando segregacion del
metal en el sistema.

El método sol-gel por precursores poliméricos ha sido utilizado con éxito en la
obtencion de polvos de diversos oxidos policatiénicos y también en la obtencion de
peliculas finas. Estas rutas de sintesis son basadas en soluciones acuosas y se
han mostrado como una alternativa promisoria por no ser agresivas al ambiente y
consumir menos energia en comparacion a las técnicas convencionales como la
reaccion del estado solido.

¥ THOMPSON, Op. Cit., p. 284.
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3.3 PELICULAS DELGADAS Y METODOS DE DEPOSICION

3.3.1 Peliculas delgadas.

Las peliculas delgadas son una clase de nanomateriales en los cuales dos de sus
dimensiones caen dentro de la escala nanométrica (Inm= 10° m). Para ser
consideradas dentro de esta categoria, deben presentar un espesor en el rango
de 1 a 400nm™. Estos materiales han sido utilizados en la fabricacién de
numerosos dispositivos con diversas funciones (celdas solares, transistores, foto-
catalizadores). El 6ptimo funcionamiento de estos dispositivos depende, en gran
medida, de las propiedades de las peliculas (estructura, tamafio, morfologia,
composicion, nivel de defectos), las cuales estan directamente relacionadas con el
método empleado para su depoésito*'. Una pelicula delgada confina los portadores
de carga (electrones) en dos dimensiones; esto produce efectos en la energia de
absorcion del material. Por otro lado la pelicula delgada es la base sobre la que
crecen distintos materiales especificos (metales u Oxidos) sobre areas
seleccionadas de la pelicula para obtener finalmente los llamados micro
dispositivos.

3.3.2 Métodos de deposicion de peliculas delgadas.

Para conseguir una capa ceramica monocristalina, la via mas efectiva es la del
crecimiento epitaxial, utilizando la estructura del sustrato. Los métodos mas
ampliamente utilizados son los métodos de alto vacio y los métodos quimicos*.

3.3.21 Métodos de alto vacio.

3.3.2.1.1 Métodos de deposicién quimica en fase de vapor (CVD): consiste en la
reaccion de una mezcla de vapores precursores en el interior de una camara de
vacio (reactor) para dar lugar a la formacién de un material en forma de capa
delgada.

“C HERNANDEZ, D et al. Efectos de la irradiacién con haz de iones en peliculas delgadas de ZnO crecidas por
medio de erosion idnica. En: Revista Latinoamericana de Metalurgia y Materiales. México. 2010, vol. 30, p. 54.
“L NIRANJAN, R et al. Morphological and sensing properties of spray-pyrolysedTh: SnO, thin films. En:
Materials Chemistry and Physics. Pune. 2004, vol. 84, p. 37.

“2 DE LA SIERRA, Op. Cit., p. 7
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3.3.2.1.2 Deposicion a partir de la fase vapor (PLD) generado por un laser: se
basa en la formacion de un vapor del material que se pretende depositar en capa
delgada.

3.3.2.1.3 Depdsito de bombardeo idnico (Sputtering): consiste en la extraccion de
atomos de la superficie de un electrodo debido al intercambio de momento con
iones que bombardean los &tomos de la superficie. En el proceso de sputtering se
produce el vapor del material del electrodo que posteriormente se depositara
sobre la superficie a recubrir. Los métodos de alto vacio son costosos y con una
tecnologia bastante compleja.

3.3.2.2 Métodos quimicos.

Consiste en la deposicion en fase liquida de disoluciones de compuestos metal-
organicos. Una vez impregnado el sustrato del liquido se lleva a cabo su
descomposicion pirolitica, eliminando los componentes organicos y permitiendo la
reaccion de los metales. Cabe resaltar que estos métodos permiten obtener capas
finas a bajo costo.

La impregnacion se suele realizar por las técnicas:

e Técnica de inmersion (Dip coating)
e Técnica por rotacion (Spin coating)

3.3.2.2.1 Técnica de inmersion (Dip coating).

La técnica de inmersion o dip coating es una técnica sencilla y econémica; se basa
en la posibilidad de obtener peliculas adheridas sobre un sustrato que se somete a
un bafio quimico, en cuya soluciébn se tiene el material semiconductor
requerido®®.Esta solucién debe obtenerse a partir de una recombinacién adecuada
de iones que se produce por una secuencia de reacciones quimicas. La
cristalinidad del semiconductor obtenido no es perfecta, pero dependiendo de los
parametros de la solucibn como son la temperatura, tiempos de reaccion,
volimenes de reactivos, se pueden obtener peliculas con espesores entre los 80 y
500nm.

3CHAUDHURI, A et al. Investigation of biferroic propierties in Lag.eSro.sMnO3/0.7Pb(Mg13Nb23)03-0.3PbTiO3
epitaxial bilayered. En: Journal of Applied Physics. Bangalore. 2009, vol. 106, p.22.
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3.3.2.2.2 Técnica por rotacion (Spin coating).

A pesar de las numerosas estrategias disefiadas para el depdsito de peliculas
delgadas, muchas de ellas requieren de un equipo especializado costoso; hecho
gue limita su uso como herramienta experimental en laboratorios académicos. La
técnica de rotacion ha sido ampliamente utilizada para el depdsito de materiales
semiconductores como el LSMO, empleando un aparato simple conocido como
spin-coater, y una solucion del material a depositar. Dos fuerzas dominan este
procedimiento: la fuerza centrifuga, lo cual permite al liquido fluir hacia afuera y la
fuerza de resistencia por la viscosidad, la cual actia hacia dentro.

Esta técnica consiste en depositar un exceso del material de interés sobre el
sustrato; posteriormente, éste se hace girar a altas velocidades, para lograr la
distribucion uniforme del material sobre el mismo, gracias a la accion de la fuerza
centrifuga®.El método de rotacién se ilustra en el figura 5.

Figura 5. Representacién esquemética del proceso de depdésito de peliculas delgadas mediante la
técnica por rotacion Spin Coating.

Fuente MEDINA, L et al. Disefio y fabricacién de un aparato para el depoésito de peliculas delgadas por el
método de rotacion. En: Investigacién y Ciencia. México. 2009. vol. 45. p, 45

*“BEZERRA, Sergio. Preparacdo e caracterizacdo de pos e filmes finos cerdmicos de titanato de chumbo e
estroncio obtenidos por método quimico. Tesis Doctorado en Ciencias. Sao Carlos: Universidad e Federal de
S&o Carlos. Centro de Ciencias exactas y tecnologia. Programa de Postgrado en Quimica, 2006. p.101.
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Dicho procedimiento involucra cuatro pasos, de los cuales, los tres primeros
(depésito, spin up y spinoff) ocurren en orden secuencial, mientras que el cuarto
(evaporacion) ocurre durante todo el proceso de preparacion y es el principal
mecanismo de adelgazamiento de la pelicula al final del proceso.

El método de rotacion inicia al colocar un exceso del material a depositar sobre el
sustrato. El sustrato puede estar en reposo o girando a baja velocidad (menor a
500 rpm). La solucién se coloca en el centro del sustrato de manera manual o
automatica. Se utiliza un exceso de solucién para asegurar la uniformidad de la
pelicula y evitar problemas de evaporacién antes de alcanzar el espesor deseado.
Posteriormente, el sustrato gira (spin up) de una manera uniformemente acelerada
hasta alcanzar la velocidad deseada. Es en esta fase del proceso en la que el
sustrato queda totalmente cubierto por el material a depositar. La velocidad de
rotacion propicia que el exceso de material se desplace a las orillas del sustrato;
dicho exceso sera posteriormente eliminado por la fuerza centrifuga. La fase de
spin-off inicia una vez que la velocidad de rotacion deseada ha sido alcanzada.

El aparato gira a una velocidad, la cual es programada por el operador, por un
tiempo determinado, logrando con esto el adelgazamiento y uniformidad de la
pelicula. El tiempo de rotacion puede variar dependiendo de la densidad del
material empleado y del espesor deseado de la pelicula. El depdsito por rotacion
finaliza con la evaporacion del solvente. Como se menciond anteriormente, el
proceso de evaporacion ocurre durante todo el proceso de formacién de la
pelicula, debido a la evaporacion del solvente, ocasionada por las altas
velocidades de rotacion del spin-coater; no obstante, la evaporacion final de la
pelicula, generalmente se lleva a cabo mediante tratamiento térmico. La pelicula
se puede calentar en una mufla o en el mismo aparato, dependiendo de las
caracteristicas de la misma. El objetivo principal de la evaporacion es retirar el
exceso de solvente.

El espesor final de la pelicula y otras propiedades dependen de la naturaleza de la
resina, viscosidad, rata de secado, porcentaje de solidos, tension superficial,
hidrofobicidad del sustrato y los parametros escogidos en el proceso de spin®.
Factores tales como la velocidad rotacional final, la aceleracién, y la extraccién de
gases, contribuyen a definir las propiedades finales de la pelicula. Uno de los
factores mas importantes en el spin coating es la repetitividad.

“SBRISENO, S. LagsCaosMnOsobtenida por el método pechini. En: Revista Latinoamericana de Metalurgia y
Materiales. Popayan. 2009,vol. 2, p. 470.
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3.4 El sustrato en peliculas delgadas.

Sin profundizar el efecto que pueda tener la periodicidad reticular del sustrato, se
puede considerar que esta influye preponderantemente en las propiedades de la
pelicula delgada obtenida, debido a que los atomos 0 moléculas que se depositan
en su superficie adquieren una estructura superficial similar a esta superficie; por
ello, los sustratos de superficie irregular conducen a la formacién de peliculas no
uniformes*®. Ademéas se debe evitar la existencia de gases absorbidos en la
superficie de los sustratos, desgasificAndolos mediante un vacio previo o
trabajando en Optimas condiciones de vacio; de esta manera, se garantiza la
pureza de las peliculas depositadas. También el sustrato influye en cuanto a la
adhesién de la pelicula, puesto que éste depende de la energia de enlace entre
los &tomos evaporados y los atomos del sustrato.

3.5 Calculo de los espesores en peliculas delgadas

Una de las ventajas que tienen las peliculas delgadas depositadas con la técnica
de spin-coating es que tienen un espesor uniforme y tienden a mantenerse
homogéneas. El espesor de éstas, puede determinarse utilizando el método de la
envolvente. En la figura 6 se muestra una pelicula delgada; si se conoce el
espesor y el indice de refraccion se puede encontrar la transmitancia y la
reflectancia de la pelicula®’.

Figura 6. Pelicula delgada sobre un sustrato de titanato de estroncio.

No=1 \|
Pelicula —» d n=n-ik %- .

=0

{
Substrato —p |

No=1 \N)

Fuente: BENAVIDEZ, E. Obtencion y caracterizacion de recubrimientos de PZT por el proceso sol gel. En: J.
Am. Ceram. Soc. México, 1994, vol. 77, p.929

46 RAMIREZ, D et al. Peliculas delgadas de Zn;xMn,O. En: Scientia et Technica. Pereira. 2009, vol. 4, p. 273
“"MERA, J et al. Medicién del espesor de recubrimientos en multicapas obtenidos por el proceso sol gel en el
sistema FeO — SiO». En: Revista Colombiana de Fisica. Pasto, 2006, vol. 38, p. 577.

24



El método de la envolvente consiste en determinar el espesor de una pelicula
delgada a partir de la obtencion del espectro de transmitancia del compuesto en
estudio y la longitud de onda del mismo. Para ello el espectro de transmitancia
(T(A)) de la figura 7 puede ser envuelto por dos curvas, Tmax y Tmin, las cuales
son obtenidas a través de los maximos y minimos de (T((})).

Figura 7. Curva de transmitancia de una pelicula delgada.

Intensidad[u. a.]

A [nm]

Fuente: MERA, Op. Cit., p. 578.

Una vez obtenidas las curvas envolventes Tmax y Tmin, se calculan los indices de
refraccion para cada recubrimiento al igual que los espesores usando las
siguientes ecuaciones®®:

TM—Tm+sz+1

N =2S 1
TmTm 2 @)

T2
n= I+(,2_52142 2)

Donde s es el indice de refraccién del sustrato (titanato de estroncio: 2.41)*. Si se
tienen dos maximos adyacentes deinterferencia de longitudes de onda A, y A,y de

“MARTINEZ, Op. Cit., p. 210

49MARQUEZ, Alfredo. Crecimiento y caracterizacion de peliculas delgadas ferroeléctricas de BaixSrTiOs.
Tesis Maestria en Tecnologia Avanzada. Altamira: Instituto Politécnico Nacional. Centro de Investigacion en
Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada del IPN Unidad Altamira. Programa de Maestria en Tecnologia
Avanzada, 2005. p45.

25



indices derefraccion n; y ny, a partir de estas condiciones de maximos y minimos
de interferencia puede encontrarse que el espesor (d) de la pelicula es:

d:M 112«2 3
2"(11]@_‘”@2/11 )

Con M=1 para dos minimos o0 maximos adyacentes y M=1/2 para un minimo y un
maximo adyacente.

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS

3.6.1 Difraccion de rayos X (DRX).

La técnica de difraccion de rayos X brinda informacién sobre las estructuras
cristalinas de los materiales, como las fases presentes, tamafio del cristalito,
microtensiones, parametro de red, distancias entre planos. Esto es posible ya que
la dispersion de la longitud de onda de rayos X tienen una longitud de onda
aproximadamente igual a la distancia interplanar de la red cristalina en
cuestion®.Para la emisién de rayos X se utilizan los tubos al vacio de rayos X los
cuales son una mejora de los tubos de Coolidge. Se suministra un voltaje
alrededor de los 40 KV entre un catodo, emisor de electrones, y un anodo metalico
o blanco. Cuando se calienta el filamento del catodo se liberan electrones por
emisioén termoidnica y son acelerados a través del vacio por la diferencia de
potencial entre el catodo y el &nodo, con lo que aumenta su energia cinética.

En esas colisiones se pueden desplazar electrones de las capas profundas del
material del anodo, generando estados excitados. La desexcitacion de los atomos
da lugar a la produccion de los rayos X caracteristicos de ese material.

®HERRA, Op. Cit., p. 210 p. 73.
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En 1913, W.H. Bragg y su hijo W.L Bragg, desarrollaron una manera sencilla para
entender y predecir fendmenos de difraccion de un cristal. Cuando un haz
incidente de rayos X monocromatico de longitud de onda incide sobre un conjunto
de planos a un angulo tal que las ondas que abandonan los diferentes planos no
estan en fase, no se produce un reforzamiento del haz. Si las ondas reflejadas en
los diferentes planos estan en fase, tiene lugar un reforzamiento del haz o
interferencias constructivas. La condicion para interferencia constructiva esta dada
por la expresion:

n/’l = 2 d hkl Sen(9 4)

Esta ecuacion se la conoce como la ley de Bragg, donde A es la longitud de onda
incidente, d es el espaciado entre planos cristalinos, (hkl) son los indices de Miller
y h un numero entero denominado orden de la reflexion.

3.6.2 Microscopia electronica de barrido (SEM).

Mediante microscopia electrénica de barrido se obtienen imagenes de la
topografia de las capas obtenidas. El funcionamiento del SEM se basa en el
bombardeo de una superficie mediante electrones a gran velocidad, que se genera
mediante un filamento de wolframio sometido a un alto voltaje y aumentando su
temperatura. Un &nodo cargado situado enfrente arranca los electrones del catodo
de wolframio aumentando su velocidad. El haz de electrones se alinea
correctamente, utilizando diferentes lentes y bobinas magnéticas hasta incidir en la
muestra que se encuentra al vacio y con un recubrimiento de oro o grafito si esta
no es conductora, para generar una via a tierra. El vacio se realiza para dar una
mejor estabilidad al haz de electrones debido a que son absorbidos por la
atmoésfera y para evitar ionizaciones de gases. Los electrones que interaccionan
con la 5rPuestra se recogen en diferentes sensores dependiendo del analisis a
realizar’".

3.6.3 Dispersion Energética de Rayos X (EDX).
De acuerdo a lo reportado por Cuervo®’cuando el haz de electrones interacciona

con la superficie excitan a los electrones de la superficie que saltan a estados
energéticos superiores. Estos al relajarse, emiten una radiacién que es propia de

SleNER, C.Interaction between the d-shells in the transition metals. En: Physical Review. Chicago.1951, vol.
81, No. 4, p. 440.

*2CUERVO, Javier. Propiedades estructurales y espectroscopia de Impedancia del estanato tipo perovskita
(Ba,Sr)Sn0Os.Tésis Magister en Fisica. Bogota: Universidad Nacional de Colombia. Facultad de Ciencias.
Programa de Fisica, 2011. p.75.
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cada elemento. La fraccidon de esta radiacion que se encuentra dentro de la banda
de rayos-X se recoge en un sensor y se representa mediante un ordenador, el cual
hace un escaneo por cada elemento seleccionado previamente.

Cada pico del espectro representa la energia de transicibn para un atomo
determinado. Es posible cuantificar estos atomos de una manera aproximada. La
imagen formada a partir de los rayos X brinda informacion de la distribucion de los
elementos en la muestra.
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4. METODOLOGIA

4.1 SINTESIS DE LA PEROVSKITA Lag 7SrosMnO3 POR EL METODO SOL GEL

La sintesis de las perovskitas Lay;Sr,sMnO; se realizdé por la técnica sol gel
siguiendo la metodologia de los precursores poliméricos. Para ello inicialmente se
mezcld acido citrico 99.5% (Carlo Erba) con etilenglicol 99.5% (Carlo Erba)
mediante reflujo a 80°C por 30 minutos. Posteriormente se adicionaron
estequiometricamente: La(NO3)3.6H,O 99% (Alfa Aesar), Sr(NO3), 99% (Sigma
Aldrich) y Mn(NO3),.4H,098.5% (Merck) de acuerdo a lo descrito por Thompson®>;
luego se mantuvo la agitacion y el calentamiento a 80°C por 20min mas.
Seguidamente la mezcla se llevo a una temperatura de 150°C en mufla hasta la
obtencion de un gel viscoso el cual se deposito por la técnica de rotacion.

4.2 PREPARACION DE PELICULAS DELGADAS POR ROTACION.

4.2.1 Limpieza de los sustratos

Los sustratos de titanato de estroncio MTI (5x5x0,5mm) de orientacién (110), se
sometieron a un proceso de limpieza que garantiz6 la adhesion de la pelicula. El
proceso consistié en los siguientes pasos, contemplados por Thomposon®*

e Inmersién de los sustratos en NaOH (Carlo Erba) al 20%, durante 5 minutos
y luego lavado en agua.

e Inmersién de los sustratos en acetona 99% (Mallinckrodt) durante 4 minutos
e Inmersién por 3 minutos en isopropanol anhidro (Merck).

Posteriormente los sustratos se secaron a 60°C por 30 minutos en mufla.

4.2.2 Depébsito, secado y pirolisis de las peliculas delgadas de Lag 7Srp 3sMnOs3

El depésito de las disoluciones precursoras sobre los sustratos se realiz6
mediante la técnica por rotacion utilizando un equipo spin-coater fabricado en el
Centro de Investigacion en Materiales, CIMA con interfase a tarjeta de sonido de
PC con un error de menos del 0,1%. Inicialmente se dejaron caer unas gotas (0.2
pm) del gel viscoso de LSMO mediante una jeringuilla sobre un sustrato de

3 THOMPSON, Op. Cit., p. 285.
>* THOMPSON, Op. Cit., p. 286.
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titanato de estroncio limpio, que esta fijado a un plato rotante. A continuacién se
hace girar el sustrato a una velocidad de 3000 rpm por 60 segundos de acuerdo a
lo reportado por Martinez®.En este proceso el exceso de liquido es evaporado y
conduce a la gelacion de la pelicula. Se seca la monocapa en mufla a 80°C por 3
horas y luego a 350°C por 5 minutos con el objeto de eliminar parcialmente los
componentes volétiles eliminando la mayor parte del disolvente y de las especies
organicas presentes. Posteriormente se someten a calcinacion a 650°C por 6
horas, temperatura a la cual se asegura la formacion de la perovskita. Siguiendo
igual procedimiento se elaboraron peliculas delgadas de 2, 4 y 6 capas.

El proceso que esquematiza la sintesis y la deposicion de las peliculas delgadas
de LSMO se representa en la figura 8.

Figura 8. Proceso de sintesis de peliculas delgadas de LSMO por el método Pechini.
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Fuente: esta investigacion
4.2.3 Determinacion de los espesores por el método de la envolvente.
Para la determinacion de los espesores por el método de la envolvente se tomaron

espectros de transmitancia de las peliculas delgadas para 1, 2, 4 y 6 capas
respectivamente, en la region de 400nm a 1100nm utilizando un espectrofotometro

** MARTINEZ, Op. Cit.,p. 211
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Genesys 10S uv-vis con colaboracion del laboratorio de materiales de la
Universidad de Narifio.

4.3 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DELGADAS DE Lag 7SrosMnOs

4.3.1 Caracterizacion estructural por difraccion de rayos X (DRX)

La cristalinidad de las peliculas LSMO producidas con el método descrito en el
parrafo anterior fue estudiada por medio de difraccién de rayos X (DRX). Para este
proposito, se utilizd un difractometro de doble circulo multipropdsito Rigaku de la
Universidad Industrial de Santander. Los estudios fueron realizados mediante
difractogramas 626 en la geometria Bragg-Brentano con radiacion CuKa
(A=1,5406nm). En esta configuracién, 26 corresponde al angulo entre la radiacion
incidente y el detector. El angulo de incidencia del haz de rayos X fue 30.01° y los
datos fueron tomados con una velocidad de paso de 0,013°.

4.3.2 Caracterizacion morfolégica por SEM y determinacion de la composicion de
LSMO EDX

La morfologia de la superficie de las multicapas delLag 7Sro3sMnO3 fue analizada
por microscopia electronica de barrido (SEM) utilizando un microscopio JEOL
JSM-5910LV operando a 7 kV. Asi mismo la composicion quimica de la monocapa
fue determinado mediante espectroscopia dispersiva de energia de rayos X (EDX),
con equipos de la Universidad Nacional Sede Medellin.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 SINTESIS DE LA PEROVSKITA LSMO POR EL METODO DEL PRECURSOR
POLIMERICO PECHINI

Para la formacion del poliéster precursor en la obtencion de la perovskta LSMO,
se propone un mecanismo de reaccién basado en la esterificacién de Fisher®® en
donde se utiliza un acido fuerte como catalizador. Es preciso mencionar que en el
presente estudio no se realiz6 dicha catalisis; por este motivo se sugiere en
primera instancia que el agente protonante es el mismo acido citrico (6) como se
observa en el siguiente esquema 3; la protonacion del oxigeno sobre el carbono
carbonilico genera una mayor electrofilicidad sobre este carbono facilitando el
atague nucleofilico del etilenglicol realizado por los pares electrénicos libres sobre
el oxigeno del grupo hidroxilo.

Esquema 3. Protonacion del acido citrico y adicion de la molécula de etilenglicol

HZ0-CgHgOs

. 0 OH o o H N
0 OH 0 OH 0 O—H  H-0-CgHgO5
0 O 0 (OH
—
— » HO oH—» _

m oH 0 Ho 9 o o O—H ——»

g oH v’y ( oH W
OH OH H—Q/\/ )
' CeHgOs— 0 oH

OH

Posteriormente la base conjugada del acido citrico que protoné la especie 6
abstrae el hidrégeno proveniente del etilenglicol solventando la carga positiva
observada en la especie 8. De la misma forma otra molécula de acido citrico
protona a uno de los hidroxilos de la especie 9, obteniéndose asi la especie 10, la
cual mediante la pérdida de una molécula de agua y la posterior abstraccion
proténica realizada por la base conjugada del acido, genera la molécula
esterificada 12.

>® MORRISON, Robert y BOYD, Robert. Quimica Orgénica. 5 ed. México: Pearson Eduacién.1998. p. 1.266-
1.267.
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Esquema 4. Primera y segunda esterificacion

H
O _OH\, 0y _OH
o QO—H m 0s_ O
o pe
A [} OH
HO Q—H —® HO —H ° o OH
OH O + HO ——™ — — > N

N
0
OH O -
0-CgHgOg
11 Z 5HiOs PN OH 13
HO ()

oH oH oM 12

Siguiendo el mismo procedimiento expuesto anteriormente se obtienen las
especies poliesterificadas 13 y 14.

Esquema 5. Tercera esterificacion

14

Una vez formado el 1,2,3-tricarboxilato de tris(2-hidroxietil) -2-hidroxipropilo (14),
se adicionaron los metales en forma de nitratos, en donde los pares electronicos
de los grupos hidroxilo de la especie 14 los atacan, permitiendo en cada caso la
eliminacién de un grupo nitrato, quedando el lantano unido a dos grupos nitratos y
el estroncio y el manganeso solo a uno, como se muestra en 15y 16. La pelicula
se llevd a calcinacion a una temperatura de 650°C por 6 horas con el fin de
eliminar el disolvente, las especies organicas presentes (dioxido de carbono CO5)
y de otros gases como el NO,.
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Esquema 6. Obtencion de la resina de Pechini

La(NOy), OH La
0" 'NO3
0__0O o <M“(N03)2 \\‘
.. 00, OaN.,
o O/\/QH /\/6n
.. -3 HNO
O\/\OH 3 HO g
15 Sr(NO3), 16 O .Sr

5.2 CARACTERISTICAS DEL SUSTRATO DE TITANATO DE ESTRONCIO EN LA
PELICULA DELGADA DE LSMO

La existencia de un buen acoplamiento entre los parametros de las celdas del
sustrato y de la pelicula es el criterio mas ampliamente usado. Debido a que el
LSMO tiene estructura cubica, conviene emplear sustratos que tengan esta
estructura. Para ello se utiliz6 como sustrato el SrTiOz, con parametros de red
correspondientes a = 3,905 A, cuya red cristalina se ajusta a la mayor parte de
materiales ferroeléctricos. Ademas sus propiedades fisicas y mecanicas permiten
un buen crecimiento de peliculas delgadas.

El sistema SrTiO3- LSMO presenta tensiones de origenes diversas, una de ellas
es la tension epitaxial, resultante del desajuste entre las redes a la temperatura
de crecimiento entre la pelicula a; y el sustrato as cuantificable mediante la
siguiente expresion, presentada por Monsalve®’et al:

%0 =23 y100

ds ®)

*’MONSALVE, M et al. Influencia del sustrato, espesor de la capa y técnica de deposicion en la textura
cristalogréfica de peliculas delgadas de TiN. En: Suplemento de la Revista Latinoamericana de Metalurgia y
Materiales. Manizales, 2009, vol. 3, p. 1.045.
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De igual forma se puede calcular la distancia Dé que hay entre las dislocaciones
de desajuste en la intercara del Lag 7Sro 3sMnO3 empleando la ecuacion:

Para este tratamiento as es igual 3,8653 A, obtenido experimentalmente de la
difraccién de rayos X; por lo tanto el valor de desajuste en la intercara entre las
redes de la capa de Lag7Sro3MnOg, y el sustrato es de 1,03%, con una distancia
promedio entre las dislocaciones de desajuste en la intercara de 0,25 A. Se
considera entonces que hay un buen acoplamiento ya que de acuerdo a lo
reportado en la bibliografia, el desajuste entre los parametros es inferior a 2%,
como lo expresa Mendoza®® et al.

La relacion entre el parametro de red de ambas estructuras cristalinas es de 1:1,03
aproximadamente, lo que significa que un cristal de Lag7Sro3sMnO3 podria crecer
sobre 1,03 cristales de titanato de estroncio, lo cual facilita que los cristales de
LSMO tengan un crecimiento en un plano preferencial en este caso (110), que es
el qgue posee menor energia superficial. Asi mismo, la diferencia de los parametros
de red tanto del sustrato como del LSMO son minimos lo que garantiza que no
haya defectos cristalinos permitiendo que los atomos que llegaron a la pelicula
crecieran con una orientacion preferencial determinadatal como se representa en
la figura 9.

Figura 9.Crecimiento de la pelicula delgada de LSMO sobre sustrato de titanato de estroncio

MENDOZA, M et al. Oxidos como sustratos para peliculas delgadas de superconductores de alta
temperatura critica. En: Revista Mexicana de Fisica. Puebla, 1999, vol. 46, p. 10.
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Fuente KAUTZ, Jaap. Structural, magnetic and transport properties of (110) oriented LSMO. Tesis Magister en
Fisica. Paises Bajos: Universidad de Twente. Facultad de Ciencia y Tecnologia. Programa de Fisica, 2009,
p.47.

Finalmente, a medida que el numero de capas de LSMO aumenta, se aleja de la
influencia que ejerce sobre ella el sustrato (coeficiente de expansion térmica,
esfuerzos residuales), y los atomos que llegan a depositarse se encuentran con
una estructura mas ordenada y se favorece la formacion de planos con una
orientacion cristalografica definida.

5.3 CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE LSMO POR
DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

El patréon de difraccion de la muestra de LSMO sobre el sustrato de titanato de
estroncio se analiz6 cualitativamente mediante la comparacion del perfil observado
con los perfiles de difraccion reportados en la base de datos del fichero PDF2.
ICDD*°, (International Centre for Diffraction Data, ya que no existe hasta el
momento una base de datos para peliculas delgadas.

Para el tratamiento de los datos se siguieron los pasos de alisamiento o
smoothing, sustraccion del ruido de fondo o background, eliminacién de Ka2 y
localizacion de los picos mediante el programa POWDERX. El proceso de
indexado se desarroll6 con el programa Dicvol04. La pelicula delgada de LSMO
sometida a este programa, dio como resultado el siguiente patron de difraccion
(figura 10):

% MARTIN, J. X- Powder. Programa para analisis cualitativo y cuantitativo por difraccién de rayos X. En:
MACLA. Granada.2006, vol. 2, p. 35.
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Figura 10.Patrén de difraccion de una monocapa de LSMO sobre sustrato de titanato de estroncio.
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Fuente: esta investigacion

Las posiciones de los maximos de difraccion, su respectiva area, altura y su ancho
maximo a la altura media (FWHM) se encuentran reportados en el cuadro 1. Se
observa que para el mayor pico de difraccion, le corresponde el mayor valor de
area que influye en el valor del factor FWHM, y que corresponde al plano 110. El
valor experimental de FWHM indica que mientras mas estrecho es el pico, mas
grande es el tamafio del cristalito. Sin embargo en la DRX de la pelicula, se
observan picos anchos, que de acuerdo a lo reportado por Martin® son debidas al
desordenamiento de los cristales o a grados de periodicidad mas bajos.

% bid., p. 36.
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Cuadro 1. Datos obtenidos en el programa POWDERX

2Theta d(A) Altura Area FWHM
23,06 3,85 440,40 12875,90 0,52
32,81 2,73 4795,40 168071,20 0,59
68,71 2,23 897,30 31054,60 0,61
47,01 1,93 1392,00 31269,00 0,68
52,96 1,73 632,60 8151,40 0,65
58,49 1,58 1375,50 63100,50 0,78
40,48 1,36 206,30 57612,40 0,84

Fuente: esta investigacion

Una vez obtenidos las posiciones de los maximos de difraccion, se los utiliza para
asignar los indices de Miller, empleando un criterio de dicotomia de volumenes
con el programa especializado Dicvol04. A continuacion se presenta el resultado
de salida de dicho programa, en el cual se obtuvo una Unica solucion en el sistema
cubico con constante de celda a = 3.8653 (7) A, indexando el total de las lineas
con Figuras de Mérito M(7) = 182.8 y F(7) = 53.1 (0.018, 7), similares a los
reportados por Zhang et al®. El valor de figuras de mérito debe ser superior a 20
para proporcionar un resultado adecuado.

A partir de los indices de Miller fue posible determinar la estructura cristalina del
LSMO, para ello se tomaron las lineas mas importantes en el difractograma y se
compararon con los indices de Miller reportados por Rochow® como se muestra
en el siguiente cuadro:

o1 ZHANG, H et al. Thickness dependence of microstructures in LagoSro,1MnOs3 thin films grown on exact-cut
and miscut SrTiO3 substrates.En:Physica B. Beijing, 2007, vol. 403, p. 2012.
2 ROCHOW, Eugene. Quimica Inorgénica Descriptiva. Barcelona: Editorial Reverté. 1981. p 78-91.
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Cuadro 2. Formas Cuadréaticas de los indices de Miller

Cubico Hexagonal
h*+k>+? HkI h*+hk+k” Hk
Simple Cara Cuerpo Diamante
Centrada centrado
1 100 1 10
2 110 110 2
3 111 111 111 3 11
4 200 200 200 4 20
5 210 5
6 211 - 211 - 6 -
7 7 21
8 220 220 220 220 8 ---
9 300, 221 9 30

Fuente: ROCHOW, Eugene. Quimica Inorganica Descriptiva. Barcelona: Editorial Reverté. 1981. p 78-91.

Al comparar los indices reportados con los del LSMO se confirma que los siete
picos mas importantes en el difractograma, presentan los mismos indices de Miller
correspondientes a la estructura cubica simple. El pico mas sobresaliente es el de
indice 110, esto significa que esos planos son los que mejor difractan los
rayos X.

Con esto se puede afirmar que el atomo central es el estroncio, el cual es
atravesado por un plano diagonal formado por atomos de manganeso. Su
ubicacion al centro del cubo permite deducir que es el atomo que caracteriza a la
manganita LSMO.

De acuerdo a lo establecido por Rochow®®, el atomo de estroncio junto a sus
vecinos forma una diagonal en el cubo, permitiendo que dos ejes cristalograficos

* bid., p. 95
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lo crucen el a, y el b, 0 sea el eje que va de atras hacia delante y de izquierda a
derecha, mientras que el eje ¢, que va de norte a sur no lo cruza; es decir que si
en lugar del estroncio el atomo central fuera otro atomo, es probable que por el
tamafio, no genere difraccion y por ejemplo lo hagan los &omos que se
encuentran en las esquinas.

Posteriormente, el refinamiento de los datos se realiz6 mediante el método de
Rietveld del perfil observado, empleando como modelos las estructuras cubica
Lap 4Sro.sMNnO,6 (Estructura Tipo AgsSl) con tarjeta No. 419753 y romboédrica
Lap 7SrosMnO3 con tarjeta No. 153631 de la base de datos de la ICSD — Inorganic
Crystal Structure Database con ajustes en las Funciones Gaussiana Yy
Lorentzianas. Seguidamente, con ayuda del programa comercial RIQAS,
empleando como modelo la estructura Lag 4Sro sMNnO, ¢ (Estructura Tipo AgsSl) con
tarjeta No. 419753 de la base de datos de la ICSD - Inorganic Crystal Structure
Database®, se obtiene un mejor ajuste entre los picos observados/calculados para
el sistema cubico como se presenta en la Figura 11:

Figura 11. Refinamiento Rietveld de un patron de difraccion de LSMO.

Fuente: esta investigacion

% F1z KARLSRUHE. Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). Germany: 1998(Consultada: 15, mayo
2012). Disponible en la direccion electrénica: http://www.fiz-karlsruhe.de/icsd.html
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Utilizando el criterio de los residuales (Rp, Rexp y GOF) al igual que por
diferencias graficas, se concluye que la fase cubica es la més opcionada.

Debido al enorme interés tecnoldgico, especialmente en campos como la
microelectronica, comunicaciones y almacenamiento de datos, que implican el
empleo de peliculas delgadas en forma de multicapas de tamafio manométrico, se
elaboraron multicapas de LSMO bajo las mismas condiciones de la monocapa en
cuanto a concentracion del sol, viscosidad y temperatura de calcinacion.

En la figura 12 se presentan los difractogramas de las peliculas delgadas en
funcién del nimero de capas. Los resultados indican que Unicamente se presenta
una fase con estructura cristalina cubica. Se observa que las intensidades de las
lineas aumentan en funcion del nimero de capas (2, 4 y 6); esto se debe a que se
ha depositado mayor cantidad de material y por ende se tiene una mayor cantidad
de planos para producir difraccion.

Figura 12. Difraccion de rayos x de LSMO para a) 2 capas, b) 4 capas y c¢) 6 capas.
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Fuente: esta investigacion
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5.4 PROPIEDADES MORFOLOGICAS DE PELICULAS DELGADAS DE LSMO

La Figura 13 (a) muestra una imagen SEM para una bicapa de LSMO crecida por
la ruta quimica descrita anteriormente y depositada sobre sustratos de titanato de
estroncio por spin-coating.

Figura 13. a) Imagen de SEM de una monocapa de LSMO sobre titanato de estroncio b) Espectro
EDX correspondiente a la muestra en a).

UMALMED LSMO
15k WSBB  SHum 18 45 BEC

Fuente: esta investigacion

En esta fotografia se observa una superficie con buenas caracteristicas
morfolégicas, comparable con las reportadas para peliculas depositadas usando
técnicas mas sofisticadas como ablacién laser®™. La superficie de la pelicula
analizada no muestra un caracter granular marcado lo cual es indicativo de la
formacion de una superficie densa; esto se debe a la influencia que ejercen las
velocidades relativas de evaporacion durante la deposicién ya que controlan el
volumen y tamafio de poro, y el area superficial de la pelicula final.

En la figura 13(a) se observan pequefios nédulos de distribucion no homogénea,
de posibles microporos que no interfieren en la densa superficie y pueden deberse
a vacancias en el proceso. Sin embargo, tales superficies son deseadas en
sistemas de multicapas debido a que estas pueden servir como base para
depositar sobre ellas otros materiales funcionales y formar asi heteroestructuras
que son, en Ultima estancia, los constituyentes basicos de muchos dispositivos

®KATO, Y et al. Nonvolatile Memory Using Epitaxially Grown Composite-Oxide-Film Technology. En:
Japanese Journal of applied physics. Osaka, 2008, vol 47, p. 2.722.
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electrénicos® como materiales fotorresistentes para la grabacion de plantillas en
microcircuitos, peliculas aislantes/dieléctricas para la fabricacion de microcircuitos,
recubrimientos magnéticos, recubrimientos en pantallas planas, deposicion de
peliculas en discos compactos (DVD, CD ROM, etc.) y dispositivos
electroluminiscentes.

Con el proposito de verificar la uniformidad de las peliculas, un mapeo EDX fue
realizado sobre un area extensa de la muestra encontrandose resultados similares
al mostrado en la figura 13 (b). La determinacion de la composicion quimica del
Lao 7Sr0 303 se calculd siguiendo la metodologia empleada por Aubert®’ en donde
inicialmente se contaron los oxigenos de la estructura cristalina que en este caso
son 12. Posteriormente se ajustaron los pesos de los elementos en estudio
proporcionados por EDX al 100% sin considerar el carbono y se calculé el nUmero
de moles. Los datos se muestran en el cuadro 3:

Cuadro 3. Ajuste de los porcentajes en peso de los elementos constituyentes del LSMO vy
determinacion del numero de moles

Elementos %EDX % ajustado | No de moles
C 7,47
@) 47,32 51,14 3,19
Mn 14,24 15,38 0,27
Sr 6,85 7,40 0,08
La 24,12 26,06 0,19

Fuente: esta investigacion

Con los datos anteriores, se procedié a determinar el nimero de iones en la celda.
Para ello se aplicé la siguiente formula:

12=RxK (7)

Donde R es el numero de oxigenos obtenidos experimentalmente, K es el factor
que multiplica a cada cation y 12 es el nimero de oxigenos presente en la
estructura cristalina del LSMO. Para este estudio R es igual a 3,19 y segun el
cuadro 3, el valor de k corresponde a 3,76. El nimero de iones en la celda se
resumen en el cuadro 4.

®NIETO, E et al. Peliculas delgadas: fabricacion y aplicaciones. En: Boletin de la Sociedad Espariola de
Ceramica y Vidrio. Madrid, 1994, vol 33, p. 245 — 258.

" AUBERT G, GUILLERMIN C y PIERRAT R. Précis de minéralogie. 1 ed. Masson: Bureau de recherches
géologiques.1978, p. 131-132.
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Cuadro 4.Numero de iones en la celda de la perovskita LSMO

No de No de No de No de iones
Elementos _ Factor K
moles cationes oxigenos en la celda
O 3,19
Mn 0,27 0,27 1,05
3,19 3,76
Sr 0,08 0,08 0,32
La 0,19 0,19 0,72

Fuente: esta investigacion

La férmula posible para la perovskita LSMO es Lag 72Sro 32Mn1 05032. El andlisis de
la composicion quimica mostré consistencia con la relacion molar del LSMO. Estos
resultados demuestran claramente el gran potencial del método de sintesis
basado en precursores para la obtencién de fases a bajas temperaturas, con

tiempos de reaccion cortos y con tamafio de particula pequefios.

Algunas trazas de carbono (probablemente restos del material organico de los
reactivos o de la cinta usada para fijarla muestra al porta muestras del
microscopio) que fueron detectadas en este espectro.
contenido de carbono, aunque pequefio, podria tener alguna influencia sobre

Se debe senalar que el

algunas de las propiedades de las peliculas especialmente sobre la resistividad.

5.5 DETERMINACION DEL ESPESOR POR EL METODO DE LA ENVOLVENTE.

La Figura 14 muestra el espectro de transmision de los recubrimientos de LSMO,

a 3000rpm depositados sobre sustratos de titanato de estroncio.

44




Figura 14. Espectro de transmisién 6ptica de los recubrimientos de Lag;SrosMnO3; sobre sustratos
de titanato de estroncio

6 capas

4 capas

80

75

Trasmitancia (u.a)

70 +

65

T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda (nm)

Fuente: esta investigacion

Con la informacion anterior se procedio al calculo de los espesores por el método
de la envolvente de acuerdo a lo reportado por Martinez et al®® para cada
recubrimiento usando la ecuacién 3, en cuatro puntos distintos del espectro de
transmision utilizando el programa origin; Los valores de indice de refraccion
encontrados asi como el promedio de los espesores para los recubrimientos
pueden verse en el cuadro 5.

® MARTINEZ, Op. Cit., p. 210
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Cuadro 4. Espesor por el método de la envolvente para 2, 4 y 6 capas de LSMO sobre sustrato de
titanato de estroncio.

Frecuencia (RPM) 3000
No. de capas 1 2 4 6
indice de refraccion n 2,5 2,5 2,7 2,6
A,(nm) 783,7 609,8 610,8 541,1
1038,8 773,7 846,9 747,2
A2 (Nm)
Espesor de recubrimiento(nm) 317,7 501,3 1291,4 1750,4
Espesor monocapa (nm) 317,7 250,6 322,8 291,7

Fuente: esta investigacion

Los datos anteriores indican que el método de deposicion spin coating, asi como
el método de sintesis permiti6 obtener una pelicula delgada del tamafio
nanometrico. Sin embargo se observan variaciones en el espesor de la monocapa
posiblemente provocadas por el escaso pronunciamiento de maximos y minimos
en los espectros de transmitancia. Asi mismo, otro factor influyente es la velocidad
de secado de la resina. Esta velocidad depende de la naturaleza de la propia
resina (volatilidad del solvente usado) asi como también del aire que rodea al
sustrato durante el proceso de giro. La resina se secara dependiendo de las
condiciones ambientales que la rodean. Alarcon® menciona que factores, como la
temperatura del aire y la humedad juegan un papel determinante en las
propiedades finales de las peliculas; también es importante que el flujo de aire y
las turbulencias asociadas al mismo sean minimizados o al menos mantenidos
constantes sobre el propio substrato durante el proceso de giro’. Por lo tanto,
variaciones pequefias en el porcentaje de humedad pueden dar como resultado
grandes cambios en el espesor final de la pelicula. Como un aporte adicional,
Brinker’* expresa que durante la etapa secado, la viscosidad aumenta de tal

% ALARCON, Gilberto. Obtencién de peliculas delgadas de 6xido de itrio mediante la técnica de rocio pirolitico

ultrasonico y su caracterizacion estructural, optica y eléctrica. Tesis Maestria en Tecnologia Avanzada. Ciudad

de México: Instituto Politécnico Nacional. Centro de Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada.

Programa de Maestria en Tecnologia Avanzada, 2006, p. 55.

;SBRINKER, A et al. Sol — Gel thin film formation. En: Journal of ceramic Society. Michigan, 1991, p. 845.
Ibid.,846.
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manera que la fuerza radial no puede mover de manera apreciable la resina sobre
la superficie, provocando que el espesor de la pelicula no disminuya aunque se
aumente la velocidad de rotacion.

Otra causa importante en la variacion del espesor de la pelicula de LSMO puede
ser atribuido a la aplicacion de un tiempo de giro demasiado corto
correspondiente a los 30s, lo que provoco la formacion de capas con espesores
grandes, lo cuél es concordante con lo reportado por Alarcon?.

2 ALARCON, Op. Cit., p. 50
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6. CONCLUSIONES

Mediante el método precursor polimérico Pechini y utilizando el equipo spin coater
fabricado en el Centro de Investigacion en materiales de la Universidad de Narifio,
fue posible la obtencion de multicapas en el sistema de Lag7Sro3sMnO3; de buena
adherencia, homogeneidad y sin grietas.

A partir de los indices de Miller obtenidos en el andlisis de DRX se determind que
la perovskita Lag7Sro3MnO3 presenta estructura cubica simple con constante de
red a=3.8653.

El valor de desajuste en la intercara entre las redes de la capa de Lag 7Sro3sMnOs,
y el sustrato SrTiO3 fue de 1,03%, indicando que hay un buen acoplamiento ya que
se encuentra por debajo de los valores permitidos correspondiente al 2%.

El pico mas sobresaliente en el difractograma con indice 110 corresponde a la
refraccién provocada por el atomo de estroncio, lo que indica que su ubicacion en
el centro del cubo permite deducir que es el &tomo que caracteriza a la manganita
LSMO.

En el patron de difraccion de rayos X para las multicapas de LSMO se observo
que independientemente del numero de capas depositadas se conserva la
estructura cristalina cubica y la formacion de una sola fase correspondiente a la
perovskita Lag 7Sro sMnOs .

La imagen de SEM para una bicapa de LSMO indica que su superficie no muestra
caracter granular debido a la velocidad de deposicion (3000 rpm). Esto permite la
formacién de una estructura densa que favorece la deposicion de otros materiales.

Segun la metodologia propuesta por Aubert, se demostré que los datos obtenidos
a partir de EDX con la relacion molar de la pelicula delgada de Lag7Sro3MnO3 es
concordante y corresponde a la formula Lag 72Sro 32Mn1 0503 2.

Por el método de la envolvente, se calcularon los espesores de las peliculas de
LSMO para 2, 4 y 6 capas obteniéndose valores entre 250 y 325nm para la
monocapa. Estos datos confirman que por el método spin coating es posible
obtener peliculas de tamafio nanométrico al igual que otros métodos mas
sofisticados y mucho mas costosos.
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7. RECOMENDACIONES

Se sugiere realizar un estudio mas cuidadoso de la conformacion de la resina para
determinar como variaria su estructura interna con el pH y el tiempo de
envejecimiento, asi como para conocer el efecto de estos parametros sobre la
viscosidad de la resina y, por lo tanto, sobre el apilamiento de las capas, aspectos
que afectan y son determinantes para la optimizacion de las propiedades
eléctricas y opticas de las peliculas.

Se recomienda analizar la dureza de los recubrimientos, es decir hasta que
namero de capas la pelicula se mantiene rigida, ya que las laminas alcanzan
espesores tales que tienden a anular los efectos del sustrato. Seria atil un estudio
del envejecimiento del gel.

Seria importante continuar la investigacion encaminada a determinar el espesor
por el método de la envolvente a diferentes velocidades de giro de 1500 a 6000
rpm. Esto permite que durante la sintesis se controlen factores como pH,
viscosidad y velocidad de condensaciéon y velocidad de evaporacion que permitan
obtener peliculas uniformes sin grietas y con menos porosidad.

Se recomienda realizar medidas fisicas a las peliculas de LSMO como los
estudios de magnetorresistencia que permitan dar aplicaciones a este tipo de
perovskitas en el campo de la electrénica.

Seria conveniente crecer peliculas en otro tipo de sustratos con iguales
caracteristicas del titanato de estroncio para estudiar las propiedades estructurales
y morfolégicas y calcular su espesor.

Se recomienda dopar a la maganita LSMO con otro tipo de materiales y evaluar
los efectos que estos les puedan causar en sus propiedades fisicas.

Se recomienda optimizar el equipo spinner para garantizar uniformidad de la
rotacion, asi como buscar su estandarizacion internacional.
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8. PRODUCTOS DE INVESTIGACION

Titulo de Publicacion: Lag;Sro3MnO3; Nanoparticles Synthesized via the
(Pechini) Polymeric Precursor Method

Revista:. JOURNAL OF SUPERCONDUCTIVITY AND NOVEL
MAGNETISM.
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