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Resumen

Desde su descubrimiento en la década de los 80, la magneto resistencia gigante, ha
sido un tema de profundo estudio para la ciencia de los materiales. Este interés
emana de las multiples aplicaciones que tiene en sistema de grabacién de
informacion y electronica. En particular, en este trabajo de tesis se estudid de
forma experimental las propiedades de transporte eléctrico y comportamiento
magnético, en peliculas delgadas granulares de Co/Ag, bajo distintas condiciones de
fabricacion. Esto se llevd a cabo considerando los siguientes puntos:

a) Se sintetizaron peliculas delgadas, mediante co-sputtering, con distintas
potencias relativas de los cafiones del sputtering, lo cual repercute
directamente en las concentraciones relativas de Co y Ag.

b) Se midieron las propiedades de transporte eléctrico para observar si los
materiales presentan o no magneto resistencia y de presentarse este efecto,
se determind cual es la configuracién que alcanza un mayor valor de este
efecto.

c) Se estudid el comportamiento magnético de estas muestras, con el fin de dar
una explicacion de por qué una variacion en las concentraciones relativas de
Co y Ag repercute de manera tan abrupta en el valor de la magneto
resistencia de la muestra. De esta manera, mediante la observacion del
comportamiento de la temperatura de bloqueo para cada muestra, se logrd
determinar que a mayor potencia relativa del target de Co (y por ende mayor
concentracién de este metal), mayor es el tamafio de las particulas de Co en
la muestra.

d) Finalmente, se estudiaron las curvas de coercitividad en funcién de la
temperatura para cada muestra, lo que permiti6 determinar que a
concentraciones bajas de Co, la muestra corresponde a un sistema granular
de nanoparticulas de Co en una matriz de Ag. Si la concentracion de Co
aumenta demasiado, entonces se pierde el caracter granular de la muestra, y
solo se tiene una simple aleacién de Co y Ag.

A raiz de estos estudios podemos concluir que por medio del depdsito simultaneo
de Co y Ag, bajo distintas potencias relativas de sus cafiones, presenta una
influencia directa en las propiedades magnéticas y en el efecto de magneto
resistencia de las muestras. Por ende, es posible modificar las propiedades de
transporte eléctrico y las propiedades magnéticas de una pelicula magnética con
caracter granular, mediante la variacidon de sus parametros de sintesis.
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1. Introduccion

1.1 Estado del Arte de la Magneto Resistencia.

La Magneto Resistencia '?! es la propiedad, que poseen todos los metales, de
cambiar su resistencia eléctrica cuando son sometidos a un campo magnético
externo. A mayor campo aplicado, mayor sera la variacién porcentual (tanto
negativa como positiva) en el cambio de resistencia eléctrica experimentada por el
material hasta que este alcance su punto de saturacién. Si bien este efecto se
observa en la mayoria de los metales, es en los materiales ferromagnéticos donde
este efecto adquiere una utilidad practica, ya que es posible lograr cambios
considerables en la resistencia eléctrica con campos magnéticos pequefios.

Si bien este fendmeno fue observado por vez primera por William Thompson en el
ano 1857, este no fue capaz de dar una explicacion tedrica del efecto ni una utilidad
practica. El efecto se mantuvo en segundo plano para los cientificos hasta 1988,
cuando A. Fert y P. Grinberg reportan por vez primera un efecto de Magneto
Resistencia de hasta un 50%, respecto al valor de la resistencia eléctrica en
ausencia de campo magnético externo, en sistemas de multicapas magnéticas
(actualmente se han alcanzado valores de hasta un 600%). Pocos afios después del
descubrimiento de esta "gigante" variacién porcentual de la resistencia (he ahi el
nombre de Magneto Resistencia Gigante), fue posible construir los primeros
sistemas de grabacion y lectura magnética, lo que dio origen a los discos duros tal
y como los conocemos en la actualidad.

Hoy en dia, la magneto resistencia es un efecto bien comprendido con diversos
modelos que dan cuenta de su magnitud. Las técnicas de fabricacion de materiales
con esta propiedad han sido optimizadas y la espintrdénica, que es la principal area
para potenciales aplicaciones de este efecto, es un campo que estd en constante
crecimiento.

A pesar de que la Magneto Resistencia es un efecto bien comprendido,
constantemente surgen nuevas combinaciones de materiales y nuevas técnicas de
sintesis. Estos materiales pueden aportar (dependiendo de la originalidad y
factibilidad del proceso) a la automatizacién de la produccion y la reduccidon de los
costos asociados, teniendo como meta hacer de la innovacion cientifica un negocio
rentable.



1.2 Motivacion y Objetivos Especificos.

En los Ultimos afios, el campo de la electrénica imprimible ¥} ha emergido como un
punto clave para satisfacer los requerimientos de la electréonica moderna. Los logros
de este campo se deben a los grandes esfuerzos realizados por parte de la ciencia
de los materiales para fabricar dispositivos electrénicos que sean eficientes en
términos de costos. Sin embargo la fabricacidn de sensores electrénicos imprimibles
e interruptores carentes de contactos que operen en combinacién de campos
magnéticos, es un desafio aun sin resolver. Esto se debe a la falta de componentes
que actlien como sensores y que trabajen a temperatura ambiente 1>,

Recientemente, se ha logrado construir el primer sensor magnético imprimible [}, el
cual funciona usando el efecto de Magneto Resistencia Gigante (GMR). Este sensor
exhibe un efecto GMR de hasta un 8% a temperatura ambiente, lo cual es lo
suficientemente alto como para fabricar un circuito electrénico imprimible que sea
capaz de responder a un campo magnético externo. Esto se logré mediante la
fabricacion de una tinta magnética conductora, la cual puede ser facilmente
aplicada sobre distintas superficies, tales como papel, polimeros o ceramicos. Para
la fabricacion de esta tinta, se utiliz6 como materia prima un sistema de peliculas
delgadas, compuesta por multicapas magnéticamente acopladas de Co/Cu
sintetizado mediante sputtering.

Si bien, un efecto de un 8% a temperatura ambiente es bueno, un sistema de
multicapas es muy dificil de sintetizar, ya que las respectivas capas tienen
espesores del orden de los nandmetros, lo cual hace que se pierda el control a la
hora de su fabricacién. Por otro lado, es posible usar un metal que sea mejor que
el Cu, como por ejemplo la plata, para incrementar el efecto GMR. Teniendo estos
dos puntos en cuenta, es posible definir de manera clara los objetivos de este
trabajo de tesis, los cuales son:

e Estudiar si es posible sintetizar, mediante un método alternativo que sea mas
simple y econdmico, peliculas delgadas para utilizar como materia prima en
la fabricacion de la tinta.

e Caracterizar eléctrica y magnéticamente el material sintetizado y comprobar
si presentan GMR.

e Establecer los parametros experimentales que permitan optimizar el efecto
GMR en este nuevo material.

e Estudiar las potenciales aplicaciones del material sintetizado.



2. Marco Teorico

2.1. ¢Qué es el Magnetismo en la Materia?

El pensamiento cotidiano relaciona el concepto de “magnetismo” solo con imanes,
agujas magnéticas y el polo norte (entre otros); sin embargo, ni uno de estos
conceptos tiene una clara relacién con el hecho de que los campos magnéticos se
originan por cargas en movimiento ). Si fuese posible examinar una pequefia parte
de un material magnético a escala atdomica se encontrarian pequefas corrientes
producidas por el movimiento de los electrones alrededor del ndcleo y por los
electrones girando sobe su propio eje, dando una clara evidencia de la relacion
entre el magnetismo y las cargas en movimiento.

Para propdsitos macroscopicos, estos loops de corriente atémicos son tan pequefios
que deben ser tratados como dipolos magnéticos. Cominmente, estos se cancelan
unos con otros debido a la aleatoriedad de la orientacién de los atomos. Pero
cuando un campo magnético es aplicado, un alineamiento neto de estos dipolos
magnéticos ocurre y el material se torna magnéticamente polarizado o
magnetizado.

Vectores de Magnetizacion e intensidad de campo magnético

El estado magnético de un material esta descrito por una cantidad llamada vector
de magnetizacion M !, La magnitud de este vector se define como el momento
magnético por unidad de volumen. Como es de esperarse, el campo magnético neto
B al interior de un material, dependera tanto del campo aplicado By como del
campo producto de la magnetizacion del material B,,, en términos matematicos:

B=Bo+Bn, (1)
Es posible demostrar que la relacion entre B, y M esta dada por:
BmzlJOM/ (2)

donde po corresponde a la permeabilidad magnética del vacio. Reemplazando la (2)
en (1), se obtiene que la relacion entre el campo neto en un material y su
magnetizacién, esta dada por:

B=Bo+|.JOM (3)

Al analizar los campos magnéticos creados por la magnetizaciéon, es conveniente
introducir una cantidad llamada intensidad de campo magnético H en el interior



de un material. Este vector de intensidad de campo magnético corresponde al
momento magnético por unidad de volumen, y tiene las mismas unidades que M.

Reconociendo la similitud entre M y H es posible definir:
H=Bo/Mo (4)
Por lo tanto, es posible escribir la ecuacidon como:

B=po (H+M) (3)

2.1. Tipos de Comportamiento Magnético

Como ya se ha mencionado, las cargas eléctricas en movimiento crean campo
magnético. Ademas, existen materiales, naturales o sintetizados, que emiten de
manera espontanea un campo magnético. Los campos creados por los materiales
magnéticos surgen dedos fuentes atdmicas: los momentos angulares orbitales
y del espin de los electrones. Ambas fuentes inducen fuerzas ante la presencia
de un campo magnético aplicado debido al movimiento continuo de los electrones
en el material. Por lo tanto, las caracteristicas magnéticas de un material pueden
cambiar por aleacidén con otros elementos, ya que su configuracién electrénica se
vera modificada. Por ejemplo, un material no magnético como el aluminio puede
comportarse como un material magnético en materiales como AINiCo (aluminio-
niquel-cobalto) o manganeso-aluminio-carbono. También es posible que un material
adquiera estas propiedades mediante trabajo mecanico u otra fuente de tensiones
que modifique la geometria de la red cristalina !,

A nivel atémico, la superposicién de todos los momentos magnéticos (orbital,
debido al movimiento del electréon alrededor del nucleo, e intrinseco o de espin)
aportados por los electrones al d&tomo o molécula del cual forman parte, da como
resultado un momento magnético neto al atomo o la molécula. Cuando hay un
momento neto (atdmico o molecular), los momentos magnéticos tienden a
alinearse con el campo aplicado (o con los campos creados por momentos
magnéticos  vecinos), dado lugar al efecto del paramagnetismo.
Simultaneamente, la energia térmica, omnipresente en todos los materiales, tiende
a orientar al azar (o simplemente desorientar) a los momentos magnéticos, de
manera que a la hora de cuantificar el momento magnético neto de un material, se
debe tener en cuenta esta contribucion térmica.
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Figura.1- Comportamiento de la magnetizacion de un material paramagnético y diamagnético (a'y b
respectivamente) en presencia de un campo magnético externo.

——

Para materiales paramagnéticos y diamagnéticos 1?31, |la magnetizacién M es

linealmente proporcional a la intensidad de campo magnético H, tal como se
muestra en la figura 1. Cuando estos tipos de materiales son puestos en un campo
externo, se tiene que:

M=yH, (6)

donde y corresponde a la susceptibilidad magnética del material. Esto puede ser
entendido como una medida de lo susceptible que es un material para su
magnetizacioén.

Sin embargo, existen aun mas tipos que de comportamientos magnéticos '*! que
los dos descritos anteriormente. A continuacion, se presentan cada uno de ellos con
sus caracteristicas principales:

a) Diamagnetismo:

Como todo material estd compuesto por atomos que contienen electrones mdviles,
un campo magnético aplicado actia siempre sobre dichos electrones de manera
individual. Esto da origen al efecto universal llamado diamagnetismo (ya que esta
presente en todos los materiales). Este es un efecto clasico y depende solamente
del movimiento de los electrones

El diamagnetismo queda habitualmente enmascarado por el paramagnetismo, salvo
en elementos formados por dtomos o iones que se disponen en capas electrénicas



cerradas, ya que en estos casos la contribucion paramagnética se anula. Las
caracteristicas esenciales del diamagnetismo son:

e Los materiales diamagnéticos se magnetizan débilmente en el sentido
opuesto al del campo magnético aplicado. Resulta asi que aparece una fuerza
de repulsidn sobre el cuerpo respecto del campo aplicado.

e La susceptibilidad magnética es negativa y pequefia y la permeabilidad
relativa es entonces ligeramente menor que 1.

e La intensidad de la respuesta es muy pequefa.

Ejemplos de materiales diamagnéticos son el cobre y el helio.

b) Paramagnetismo:

Los materiales paramagnéticos se caracterizan por atomos con un momento
magnético neto, que tienden a alinearse paralelo a un campo aplicado. Distintas
variantes del paramagnetismo se dan en funcién de la estructura cristalina del
material, que induce interacciones magnéticas entre atomos vecinos. Las
caracteristicas esenciales del paramagnetismo son:

e Los materiales paramagnéticos se magnetizan débilmente en el mismo
sentido que el campo magnético aplicado. Resulta asi que aparece una fuerza
de atraccion sobre el cuerpo respecto del campo aplicado.

e La susceptibilidad magnética es positiva y pequefa y la permeabilidad
relativa es entonces ligeramente mayor que 1.

e La intensidad de la respuesta es muy pequefa, y los efectos son
practicamente imposibles de detectar excepto a temperaturas
extremadamente bajas o campos aplicados muy intensos.

Debido a la debilidad de la respuesta, a menudo los materiales paramagnéticos se
asimilan al aire(u = pO0) en el disefio magnético. Ejemplos de materiales
paramagnéticos son el aluminio y el sodio.

c) Ferromagnetismo:

En los materiales ferromagnéticos los momentos magnéticos individuales de
grandes grupos de atomos o moléculas se mantienen alineados entre si, aun en
ausencia de un campo aplicado, producto de un fuerte acoplamiento entre estos.
Estos grupos se denominan dominios magnéticos(o simplemente dominios), vy
actian como un pequeno iman permanente. Los dominios tienen tamafos entre 10°
12y 10%(m?®) y contienen entre 10?' y 10%’ dtomos. Los dominios se forman para
minimizarla energia magnética entre ellos. En ausencia de campo aplicado, los
dominios estan orientados aleatoriamente. Cuando se aplica un campo externo, los
dominios tienden a alinearse con el campo. Este alineamiento puede presentar, en



algunos casos, un muy fuerte acoplamiento cuando se retira el campo, creando un
iman permanente. Las caracteristicas esenciales del ferromagnetismo son:

e Los materiales ferromagnéticos se magnetizan fuertemente en el mismo
sentido que el campo magnético aplicado. Dando como resultado la aparicidon
de una fuerza de atraccion sobre el cuerpo respecto del campo aplicado.

e La susceptibilidad magnética es positiva y grande y la permeabilidad relativa
es entonces mucho mayor que 1.

e La agitacién térmica tiende a desalinear los dominios. A temperatura normal,
la energia térmica no es en general suficiente para desmagnetizar un
material magnetizado. Sin embargo, por encima de una cierta temperatura,
llamada temperatura de Curie, el material se vuelve paramagnético,
debido a que los efectos térmicos de desorden son mayores que los efectos
de alineamiento de la interaccion magnética entre dominios.

B Saturacion

Remanencia

N

Coercitividad

Saturacion -B

Figura.2- Comportamiento de la magnetizacion de un material ferromagnético en presencia de un
campo magnético externo. Los puntos a y d corresponden a la saturacién de la magnetizacion; los
puntos b y e a al campo remanente; y los puntos c y d al campo coercitivo.

Una forma de desmagnetizar un material ferromagnético es entonces calentarlo por
encima de su temperatura de Curie.



Material Tc(K) Material Tc(K)

Fe 1043 Cus;MniIn 500
Co 1388 EuO 77
Ni 627 EuS 16.5
Gd 293 MnAs 318
Dy 85 MnBi 670
CrBr; 37 GdCl; 2.2
AuzMnAI 200 Fe,B 1015
Cu;MnAl 630 MnB 578

Tabla.1- Temperaturas de Curie para diversas especies ferromagnéticas.

En la tabla 1 se presentan las temperaturas de Curie (Tc) de algunos materiales
ferromagnéticos elementales y aleaciones. Se ve que estas temperaturas son en
casos muy altas y cercanas a la temperatura de fusién del elemento, por lo que en
la practica la desmagnetizacion por temperatura es en general un proceso parcial.

Cuando se habla de ferromagnetismo, es necesario tener en cuenta dos puntos
muy importantes en la curva de la figura 2, los cuales corresponde a: remanencia
y coercitividad. La remanencia corresponde a la intersecciéon de la curva con el
eje de la ordenada (puntos b y e en la figura 2) y nos da una medida de la
magnetizacion del material en ausencia del campo externo. Por otro lado, la
coercitividad es la interseccién de la curva con el eje de la abscisa (puntos cy f en
la figura 2) y corresponde a un indice de la habilidad del material para soportar
factores desmagnetizantes.

d) Antiferromagnetismo:

Los materiales antiferromagnéticos tienen un estado natural en el cual los espines
atdmicos de atomos adyacentes son opuestos (ver figura 3), de manera que el
momento magnético neto es nulo. Este estado natural hace dificil que el material se
magnetice, aunque de todas formas adopta una permeabilidad relativa ligeramente
mayor que 1.

El fluoruro de manganeso (MnF), cuya estructura se esquematiza en la parte
derecha de la figura 3, es un ejemplo simple. Los momentos de los atomos de Mn
en las esquinas del cubo apuntan en una direccion, y los que se hallan en el centro
del cubo apuntan en la direccidon opuesta. Dado que hay igual nimero de cada uno,
cuando muchas de estas celdas unitarias de agrupan, los momentos magnéticos se
cancelan exactamente.




Figura.3- Izquierda: configuracion atémica de los momentos magnéticos de un material
antiferromagnético. Derecha: estructura esquematizada del MnF.

Al igual que los materiales ferromagnéticos, por encima de una temperatura critica,
llamada temperatura de Neel (Ty), un material antiferromagnético se vuelve
paramagnético. La tabla 2 muestra la temperatura de Neel de varios compuestos.

Compuesto Tn(K) Compuesto Tn(K)
CoCl, 25 MnO 122
CoF, 38 MnSe 173
CoO 291 MnTe 310-323

Cr 475 NiCl, 50
Cr203 307 Nin 78-83
FeCl, 70 NiFeO 180
FeF, 79-90 NiO 533-650
FeO 198 TiCl; 100
FeMn 490 UCus 15

a-Fe,03 953 V,0; 170
MnF, 72-75

Tabla.2- Temperaturas de Neel para diversos compuesto antiferromagnéticos.

e) Ferrimagnetismo :

Los materiales ferrimagnéticos son similares a los antiferromagnéticos, salvo que
las especies de atomos alternados son diferentes (por ejemplo, por la existencia de
dos subredes cristalinas entrelazadas) y tienen momentos magnéticos diferentes.
Existe entonces una magnetizacion neta, que puede ser en casos muy intensa. La
magnetita se conoce como iman desde la antigiedad. Es uno de los Oxidos
comunes del hierro (Fes04) y también es cubico. Otros ejemplos de materiales
ferrimagnéticos son las ferritas.
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Figura.4- Configuracion atémica de los momentos magnéticos de un material ferrimagnético. Los
distintos colores representan distintas especies atomicas.

Cabe destacar que todos estos tipos de respuesta magnética han sido observados
en materiales con dimensiones macroscopicas, sin embargo, cuando las
dimensiones del sistema entran al rango nanométrico, es posible observar un nuevo
tipo de comportamiento: el Superparamagnetismo.

2.3. Superparamagnetismo (SPM)

El Superparamagnetismo 5%l es un tipo de respuesta magnética que ocurre en
materiales ferromagnéticos o ferrimagnéticos, cuando estos estan formados por
particulas muy pequefas. Esto ocurre a escala nanométrica en un rango de 1-100
(nm), dependiendo del material. Estas nanoparticulas poseen dominio magnético
simple (0 mono dominio).

En una primera aproximacion, es posible considerar que el momento magnético
total de estas nanoparticulas puede ser considerado como un momento magnético
gigante, proveniente de la contribucién de cada uno de los momentos de los
atomos que componen la nanoparticula. A menudo, estas nanoparticulas muestran
una cierta direccion preferencial en la cual su magnetizacion se alinea (eje facil), si
este es el caso, entonces es posible hablar de una anisotropia uniaxial ",



Al igual que otros tipos de respuesta magnética, la temperatura también juega un
rol importante en el SPM. En este caso, imaginemos por ejemplo un sistema de
nanoparticulas con anisotropia uniaxial y con sus momentos magnéticos
distribuidos aleatoriamente. En la presencia de un campo externo, estos momentos
tenderan a alinearse con el campo externo, sin embargo, la temperatura induce en
las nanoparticulas fluctuaciones térmicas, las cuales producen vibraciones respecto
a su direccién de equilibrio. A mayor temperatura, mayor sera la fluctuacién y por
ende menor serd la magnetizacién del sistema. El tiempo promedio de una

fluctuacion T producto de la temperatura es descrito por la ecuacion de Néel-
Arrhenius!!®;

T = ToeXp(AE/KgT) (7)
Donde Ty es el tiempo caracteristico de un material de prueba, AE es la energia de

barrera asociada con la magnetizacion moviéndose desde su eje facil hacia otra
direccion, Kz es la constante de Boltzmann y T es la temperatura.

O o®@

T < TB T > TB
(or T, << 1) (or T, >> 1)

Figura.5- Orientacién de la magnetizacién para un sistema de nanoparticulas en la cual la temperatura
del sistema esta por debajo de la temperatura de bloqueo (lado izquierdo) y por encima de la
temperatura de bloqueo (lado derecho).



Sin embargo, el estado SPM no solo depende de la temperatura y la energia de

barrera, sino también del tiempo de medicidn sobre las nanoparticulas Tn,.
Dependiendo de la magnitud de este tiempo, dos escenarios pueden surgir:

e T,<<T: el tiempo de medicibn es mucho menor que el tiempo entre

fluctuaciones. Esto hace que las particulas se encuentren en un estado bien
definido y comunmente se hace referencia a este estado como estado de
bloqueo del sistema.

e T,>>T: el tiempo de medicibn es mucho mayor que el tiempo entre

fluctuaciones. Esto implica que las mediciones realmente observan estados
fluctuantes con direcciones de magnetizacion aleatorias. Mientras no se
aplique un campo externo, el momento magnético medio promediado en el
tiempo es cero. Esto corresponde al estado de Superparamagnetismo.

De la ecuacidon (7) es posible obtener una relacidon entre la temperatura y T. Es
posible definir un nuevo parametro llamado temperatura de bloqueo T, imponiendo
la condicién T.,=T, con lo cual se tiene:

Ts = AE/Kg In(Tm/Tp) (8)

Consecuentemente, es posible redefinir los dos estados anteriores con este nuevo
parametro, de la siguiente manera:

e Estado de Bloqueo :7T<Tp

e Estado Superparamagnetico:T>Tg

Cuando un sistema se encuentra en estado SPM y no hay un campo externo, el
momento magnético neto es cero. Tan pronto como un campo externo es aplicado,
las nanoparticulas reaccionan similar a un paramagneto, con la particularidad que
su susceptibilidad magnética es mucho mayor que la de un paramagneto, como se
muestra en la figura 6.
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Figura.6- Comparacion entre un comportamiento paramagnético (curva verde), ferromagnético (curva
azul) y superparamagnético (curva roja).

2.4. ¢Qué es la Magneto Resistencia?

La magneto resistencia (MR) es el cambio de la resistencia eléctrica de un material
cuando a este se le aplica un campo magnético externo ', Este es un fendmeno
bien conocido y ha sido usado en la industria para almacenamiento de informacién.

La explicacion fisica de la magneto resistencia se basa en el acoplamiento spin-
orbita. La nube electronica alrededor de cada nucleo se deforma ligeramente
cuando la magnetizacién rota, y esta deformaciéon cambia la tasa de scattering
experimentado por los electrones de conduccion cuando estos atraviesan la red.
Una explicacién heuristica, es que la direccion de la magnetizacion rota la
orientacidn de las orbitas electrénicas cerradas con respecto a la direccidon de la
corriente. Si el campo y la magnetizacién estan orientadas transversales a la
corriente, entonces la orbitas electronicas estan en el plano de la corriente, y
entonces hay una pequefia seccidn transversal para el scattering, dando un estado
de baja resistividad. En el caso de campos aplicados paralelos a la corriente, las
orbitas electronicas estan orientadas perpendicular a la corriente y la seccidn
transversal para el scattering incrementa, dando un estado de alta resistividad;
esta idea se esquematiza en la figura 7.
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Figura.7- Modelo simple para explicar el fendmeno de la magneto resistencia. En el lado izquierdo se
puede apreciar que la seccion transversal de la nube electronica de un ndcleo es mayor que en la
figura de la derecha (respecto a un electrén desplazandose horizontalmente), esto es producto de la
direccion en la que el campo magnético externo es aplicado, lograndose asi un estado de alta y baja
resistividad.

Este es un fendmeno que ocurre en todos los metales. Clasicamente, la MR
depende tanto de la intensidad del campo magnético aplicado como de la direccion
relativa entre el campo aplicado y la corriente. En general, es posible definir cuatro
distintos tipos de MR: magneto resistencia ordinaria, magneto resistencia
anisotrépica, magneto resistencia gigante y magneto resistencia
colosal.Los materiales en los cuales estos efectos estdn presentes, asi como
también los mecanismos como se producen varian enormemente de un tipo a otro.

a) Magneto Resistencia Ordinaria (OMR)

Para metales no magnéticos, la magneto resistencia alcanza valores muy pequefios
a campos pequefios, aunque el efecto es grande para campos magnéticos altos. El
cambio de resistividad Ap es positivo (6sea que la resistencia aumenta) para
campos magnéticos paralelos (Ap;) y transversales (Apr) a la direccién de la
corriente con pr>p;;. Dependiendo de la estructura electronica en el nivel de Fermi,
se distingues tres casos:

e Metales con superficies de Fermi cerradas: los electrones estan restringidos a
sus orbitas en el espacio reciproco y el efecto del campo magnético es
incrementar la frecuencia ciclotrénica del electrén en su 6érbita cerrada. En



este caso las resistencia se satura a campos muy altos. Metales que exhiben
este comportamiento son: In, Al, Na y Li.

Metales con igual nimero de electrones y agujeros: la magneto resistencia
aumenta tanto como el campo externo aumenta sin alcanzar saturacién y es
independiente de la direccién cristalografica. Metales que exhiben este
comportamiento son: Bi, Sb, W y Mo.

Metales que contienen superficies de Fermi con orbitas abiertas en ciertas
direcciones cristalograficas: estos metales exhibirdn grandes cambios para
campos aplicados en estas direcciones, mientras que el efecto se saturara
para direcciones cristalograficas donde las orbitas sean cerradas. Este
comportamiento es encontrado en: Cu, Ag, Au, Mg, Zn, Cd, Ga, Tl, Sn, Pb y
Pt.

b) Magneto Resistencia Anisotropica (AMR)

En metales ferromagnéticos y aleaciones, un efecto de magneto resistencia del
orden de Ap/p ~ 2% es obtenido a campos bajos. En contraste a OMR, este efecto
es anisotropico, donde Ap,, aumenta con el campo y Apr disminuye con el campo,
tal como se aprecia en la figura 8.

Este efecto se presenta en materiales magnéticos y una combinacién muy usada es
la aleacion de Ni-Fe (permalloy), ya que presenta un efecto AMR relativamente alto
a temperatura ambiente (Ap/p ~ 2%) y un campo de saturaciéon bajo (H~5-10 Oe)
para obtener este efecto.
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Figura.8- Comportamiento de la resistencia en un material con AMR 7],




c) Magneto Resistencia Gigante (GMR)

La magneto resistencia gigante fue descubierta en 1988 por Peter
Grinberg y Albert Fert, por lo cual se les galardond con el premio Nobel en Fisica
en el ano 2007. Este efecto fue observado por vez primera en peliculas de
multicapas de Fe/Cr acopladas antiferromagnéticamente, lo cual corresponde a
capas muy delgadas de metales magnéticos que estdn separadas por capas de
metales no magnéticos (sin embargo, mas adelante veremos que GMR también se
presenta en otro tipo de sistemas). Las capas magnéticas estan acopladas a través
de las no magnéticas en una configuracion ferromagnética o antiferromagnética,
dependiendo del espesor de las capas no magnéticas. Como su nombre lo dice,
GMR alcanza valores de Ap/p ~ 80% a bajas temperaturas (ver figura 9).
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Figura.9- Representacién gréfica de la variacién porcentual de la resistencia en GMR 2%,

Este efecto requiere de la existencia de un método para cambiar las orientaciones
relativas de la magnetizacién en capas adyacentes de metales magnéticos y que el
espesor de la pelicula en si sea menor que el camino libre medio de los electrones.
Un modelo heuristico para explicar el efecto GMR se basa en el proceso de
conduccidn eléctrica para metales magnéticos, como se muestra en la figura 10.
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Figura.10- Representacion esquematica para explicar la GMR en sistema de capas acopladas. Las
capas de color gris corresponden al material magnético, mientras que las capas de color azul
corresponden al metal no magnético. Las flechas negras corresponden a la magnetizacion relativa de
cada capa y las flechas blancas ala trayectoria de los electrones desplazandose de izquierda a
derecha.

Los electrones de conduccidén se dividen en dos categorias: aquellos cuyo spin es
paralelo a la magnetizacidon local y aquellos cuyo spin es anti paralelo. La
resistencia del material esta determinada por el proceso de scattering al cual los
electrones son sometidos. Un fuerte proceso de scattering produce un camino libre
medio electrdnico corto y por ende una resistencia eléctrica alta, por otro lado, un
proceso de scattering débil produce un camino libre medio electrénico largo, y esto
a su vez, una resistencia eléctrica baja. El efecto GMR se produce cuando el proceso
de scattering para una determinada orientacion del spin de los electrones de
conduccién es mas eficaz que la otra orientacién. En este contexto, los electrones
con su spin orientado paralelo a la magnetizacion del metal tienen menor
resistencia que aquellos cuyo spin estd orientado de manera anti paralela.

El estado de alta resistencia de los materiales que presentan GMR ocurre cuando
las capas magnéticas estan acopladas de manera antiferromagnética, de este modo
todos los electrones experimentan un fuerte scattering en las interfaces donde la
magnetizacién del material es opuesta a la del spin. El estado de baja resistencia se
obtiene cuando el campo magnético aplicado es lo suficientemente fuerte para
superar el acople antiferromagnético, y asi, rotar la magnetizacion de las capas a
una configuracion ferromagnética. Cuando las capas magnéticas estan alineadas
ferromagnéticamente, solo la mitad de los electrones de conduccion experimentan
un proceso de scattering fuerte, mientras que la otra mitad experimenta un proceso



de scattering débil; el efecto neto de estos procesos combinados resulta en un
reduccion de la resistencia total del material.

Notese ademas que en contraste con AMR, GMR depende de la orientacién relativa
de la magnetizacion en las capas y no de la direccidn de la corriente.

d) Magneto Resistencia Colosal (CMR)

El término "colosal" proviene del efecto gigante observado para este tipo de efecto,
del orden de Ap/p ~ 120%. Este efecto fue observado por vez primera en
manganitas de perovskita en los afnos 1950 por G. H. Jonker and J. H. van Santen.
Sin embargo, pese a su antigiiedad aun no se cuenta con un modelo tedrico que
sea capaz de explicar de manera eficaz este efecto, por lo tanto solo existen ciertas
ideas que pueden dar una guia de como se comporta este efecto.

Como es sabido, un material experimenta una transicidn de un régimen aislante a
conductor eléctrico a bajas temperaturas y su magnetizacién alcanza un valor de
saturacién, como se observa en la figura. El efecto CMR ocurre a bajas
temperaturas y una explicacidon relativamente aceptada es que a temperaturas
bajas la aplicacion de campo magnético externo puede modificar las distancias
entre los sitios de la red cristalina del material, afectando la frecuencia del
acoplamiento de intercambio y consecuentemente la resistencia eléctrica.
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Figura.11- Curvas de magnetizacion y resistencia en funcion de la temperatura para un material con
CMR.



2.5. Magneto Resistencia Gigante en Sistemas Magnéticos
Granulares.

Como se menciond anteriormente, el efecto GMR ocurre en sistemas donde capas
de metales magnéticos estan acopladas con metales no magnéticos, sin embargo,
esto no es un requisito para la observacion del efecto (21?2, Dicho de otra manera,
la geometria de capas ordenadas es innecesaria para la observacion del efecto
GMR, ya que este ha sido observado en una gran variedad de sistemas magnéticos
inhomogéneos. El Unico requisito para tener GMR en sistema, es que este debe
contener un componente magnético distribuido, en el cual la orientacién relativa de
los momentos magnéticos de entidades magnéticas pequefias debe variar con un
campo magnético externo o alguna otra variable (como por ejemplo la temperatura
o tension sobre el material).

Las aleaciones magnéticas granulares (el término "granular" proviene del hecho de
gue no hay un cambio de fase en los metales que componen la aleacion),
corresponden a particulas de algun metal magnético sumergidas en una matriz
metdlica no magnética. Un gran parecido de este tipo de sistemas, con los sistemas
de multicapas magnéticas, han sido observadas para aleacion granulares
compuestas de particulas de Fe, Co, Ni en matrices de Cu, Ag, Au %!,
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Figura.12- GMR observada en sistemas magnéticos granulares de Co,5Cu 2%,



La figura 12 muestra un resultado tipico de GMR para una aleacion granular de
Co,sCuy, orientada en la direccion cristalina (111) y preparada por epitaxia de
haces moleculares- MBE [**, Las curvas de variacién porcentual de resistencia
versus campo magnético aplicado se presentan tanto para un campo paralelo como
perpendicular al plano de la muestra. Existe una gran anisotropia magnética
proveniente de factores tales como: la forma de las particulas de Co, anisotropia
intrinseca o del mismo Co. Notese ademdas que la resistencia de la muestra
depende de la historia del campo magnético. Como un resultado de la considerable
anisotropia magnética, los campos coercitivos son muy diferentes para campos
aplicados paralelos y perpendiculares al plano de la muestra. La mayor resistencia
eléctrica ocurre cuando la magnetizacion es cercana a cero a £H..

2.6. Aplicaciones de la Magneto Resistencia

Los diversos materiales que poseen efecto GMR presentan propiedades de magneto
transporte, las cuales dependiendo de su rendimiento, definen su idoneidad para
diversas aplicaciones, entre las que destacan [*>?”1; sensores de campo magnético,
cabezales de lectura, memorias de acceso aleatorio (RAM) y aislantes galvanicos.

A continuacién, se muestran cada uno de estos dispositivos con una breve
explicacion de su funcionamiento.

Figura.13- Sensor de Campo Magnético. El
primer sensor de campo magnético comercial fue
introducido en el afio 1995 y consistia de un sistema
de multicapas. Las dos principales categorias para
los sensores de campos magnéticos son: (1) medir
la posicién o velocidad de un material ferroso
usando un magneto permanente auxiliar, el cual
magnetiza el material a ser medido y (2) medicién
de la posicién o velocidad de un material ferroso
usando el campo magnético de la Tierra para
magnetizar el material.




Figura.14- Cabezal de lectura. Corresponden a
una pieza fundamental a la hora de hablar de
tecnologia de almacenamiento de informacién en
discos duros (HDD). La informacion es codificada
usando dominios magnéticos y la direccion de la
magnetizacion esta asociada a los estados I6gicos 0
y 1 del cédigo binario. El plano de la magnetizacion
puede ser normal o perpendicular a la superficie.

Figura.15- Aislante Galvanico. Una importante
aplicacion para los sensores de campo magnético es
la deteccién de corrientes eléctricas. Los sensores
basados en el efecto GMR son sensible a corrientes
coplanarias al campo magnético, lo que les brinda
una sustancial ventaja sobre los sensores de efecto
Hall. Esta sensibilidad "en el plano" hace posible
integrar una bobina para asi poder producir un
campo magnético a partir de una corriente.

Figura.16- Memoria RAM. E| uso de materiales con
efecto GMR se presenta como un gran candidato
para mejorar una de los mayores problemas que
esta tecnologia tiene: que sefales pequefas, lleven
sefales con tiempos de lectura largos. La propiedad
magneto resistiva del material es usada para leer
datos observando si es que la resistencia aumenta o
disminuye cuando un campo magnético es inducido.
La informacion es, obviamente, llevado a cédigo
binario.




3. Métodos Experimentales

En esta seccidn, se describe las técnicas utilizadas para la sintesis, caracterizacion y
posterior manipulacién del material necesario para la fabricacién de la tinta
conductora que presenta el efecto GMR. Una vez obtenida la tinta, se procede a la
fabricacion del sensor imprimible de campo magnético, aplicando la tinta sobre una
superficie no conductora.

La sintesis de las peliculas delgadas, fue realizada mediante pulverizacién catddica
en alto vacio (sputtering). La posterior caracterizacion eléctrica fue realizada con un
equipo de medicién de transporte eléctrico de campo alterno con una capacidad de
2 (T). La caracterizacion magnética fue realizada con un magnetémetro de muestra
vibrante (VSM) acoplado a un criostato que permite la medicion en un amplio rango
de temperaturas (5-300 K) con una capacidad de 5 (T). Todos estos procesos
fueron realizados en el Laboratorio de Magnetismo del Departamento de Fisica de la
Universidad de Santiago de Chile, bajo la supervisidon del profesor Juliano Denardin.

3.1 Sintesis de las Peliculas Delgadas.

La fabricacién de peliculas delgadas de un determinado material es posible de
realizar mediante una variedad de modernas técnicas experimentales, entre las
cuales destacan: evaporacién térmica, electroquimica, epitaxia molecular, depdsito
de capas atémicas y pulverizacidon catédica en alto vacio. Es esta ultima técnica
la que se utilizarad en este trabajo de tesis, para la fabricacidn de peliculas delgadas
granulares 1?8,

La fabricacidon de peliculas por pulverizacion catddica en alto vacio (sputtering), es
principalmente un proceso de bombardeo i6nico, que consigue la deposicidén en fase
de vapor, sobre un sustrato (en este caso de vidrio), del material bombardeado. En
esta técnica, los iones formados en un plasma son acelerados hacia el material que
se desea depositar, mediante un campo eléctrico, generado por una gran diferencia
de potencial DC entre la placa del material a depositar o target (catodo) y el
sustrato donde se deposita el material (anodo). El plasma formado por un gas de
proceso, en este caso argon, es ionizado por el fuerte campo eléctrico y provocando
ademas que los iones del gas golpeen el blanco con la energia suficiente para
arrancar atomos de la superficie del catodo mediante un proceso de transferencia
de momento. Cuando un ién golpea la superficie del material, este transfiere parte
de su energia a los atomos circundantes, produciendo asi una colisién en cascada.
Las multiples colisiones hacen posible que algunos atomos del material adquieran la
suficiente energia para abandonar la superficie, alcanzar el sustrato y adherirse a
él, tal como se esquematiza en la figura 13. La mayor parte de la energia



proporcionada por los iones incidentes se transforma en calor, lo que hace
indispensable la presencia de un sistema de enfriamiento adecuado para evitar el
sobrecalentamiento del catodo y asi preservar la vida atil del equipo.
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Figura.13 - Esquema ilustrativo del proceso de depdsito por pulverizacién catddica. Los diferentes
colores de los targets corresponden a materiales distintos. Cuando se tiene este sistema, donde hay
dos cafiones depositando materiales de distinta naturaleza, se habla de un proceso de co-sputtering.

Debido a la ionizacion del gas, producto de la fuerte diferencia de potencial, ademas
del desprendimiento de los atomos del target, se producen otros efectos, tales
como: la emision de iones secundarios, la emisidn de radiacion, etc. Parte de los
electrones generados se recombinan con los iones y provocan la emision de luz en
la superficie del catodo durante el proceso, tal como se ilustra en la figura 13.



Figura 14: Sistema de depdésito por pulverizacion catédica

El proceso de sputtering tiene lugar en una camara de alto vacio (figura 14). Para
evitar que el gas residual provoque una contaminacion considerable en los
recubrimientos depositados, es necesario conseguir un alto vacio (se considera alto
vacio a presiones inferiores a 10 Torr). La bomba de alto vacio utilizada en este
trabajo de tesis, corresponde a una bomba turbo molecular. La presion de trabajo
se consigue mediante la introduccion del gas de proceso, en este caso argdn, a una
presion del orden de los 10 Torr. La presiéon dptima del proceso depende del
sistema en cuestidn, ya que existe una dependencia entre el camino libre medio de
las particulas del plasma y la presidon necesaria para que se produzca la descarga.
Cuanto menor es esa presion, mayor es el camino libre medio y por tanto mayor la
energia con la que los atomos alcancen el blanco y el sustrato. Sin embargo, si la
presién es demasiado baja, no existen suficientes atomos ionizados y por tanto la
descarga se extingue rapidamente.

Para realizar un depdsito de material sobre el sustrato, los pasos a seguir son:

i Colocar los sustratos en la camara de alto vacio.



Vi.

Vii.

viii.

Sellar la cdmara y encender la bomba de aire para alcanzar un vacio del
orden de los 107 Torr.

Encender la bomba turbo-molecular (la cual requiere un minimo de presion
para preservar su vida Util) para asi alcanzar un alto vacio del orden de los
107 Torr.

Encender el sistema de enfriamiento.

Habilitar el flujo de argoén al interior de la camara de vacio, con lo cual la
presion de trabajo es del orden 107 Torr.

Poner a girar las muestras, para asi asegurar que el material depositado este
homogéneamente distribuido.

Aumentar la diferencia de potencial entre el catodo y el anodo para asi
generar el plasma.

Regular el potencial del canén DC al interior de la cdmara, para asi obtener la
tasa de desprendimiento de material deseada.

Abrir el cafidén y dejar que el material se deposite por el tiempo estimado por
el usuario. Para este trabajo de tesis, el tiempo de depdsito fue de 15 min.

Para este trabajo de tesis, hay que tener en consideracion tres puntos muy
importantes:

a)

b)

Las peliculas delgadas granulares consisten de finas particulas magnéticas
incrustadas en una matriz metdlica no magnética. Histéricamente, el par de
metales mas usado ha sido Co-Cu ?°3!, sin embargo, en este trabajo se
usara Co-Ag, ya que corresponden a un sistema ideal, en cuanto a su
preparacién, y ha sido ampliamente estudiado *?73l, Co-Ag son metales
inmiscibles, lo que hace que la preparacion de las peliculas delgadas
granulares, sean en principio, faciles de preparar.

Para la preparacién de las peliculas granulares constituidas por Co y Ag se
necesita de dos cafiones DC, los cuales estaran a potenciales distintos
respecto del anodo, ya que sus tasas de desprendimiento de material son
distintas, siendo el de Ag muy superior a la del Co. Esta tasa de
desprendimiento depende tanto de la diferencia de potencial como de la
presion de trabajo. Cuando se tiene un sistema experimental de estas
caracteristicas, en donde hay dos cafiones con diferentes materiales a
diferentes tasas de deposicion, se habla de un proceso de co-sputtering.

Si se utiliza un sustrato de vidrio sin algun tipo de tratamiento, el material
gue sea depositado en este sustrato no podra ser removido de manera facil.
Esto es un problema, ya que lo que se desea es generar materia prima para
la posterior fabricacion de una tinta conductora, por lo que la presencia de
vidrio se convierte en un problema critico. Para evitar esto, los sustratos de
vidrios son cubiertos con una pelicula de PMMA previo a su colocacion en la



camara. Esta pelicula de PMMA sostiene el material y puede ser facilmente
removida si se deja reposando en acetona. El resultado final de este proceso,
es la obtencion del material depositado libre de la presencia de vidrio y listo
para su posterior manipulacion.

3.2. Caracterizacion Eléctrica.

La caracterizacion eléctrica se llevd a cabo en un equipo de medicion de transporte
con una capacidad de generar campos magnéticos cercanos a los 2 T (figura 16).
Se utilizd el método de van der Pauw, o técnica de 4 puntas P*3%, la cual es
comunmente usada a la hora de hacer mediciones de resistividad y de coeficiente
de Hall. Su ventaja es que permite obtener resultados con una gran precision sin
importar la forma de la muestra, siempre y cuando esta sea los mas préximo a un
sistema 2-D, es decir, su espesor debe ser muy pequefio en comparacién a su
seccion transversal. En la figura 15 se aprecia una representacion de esta técnica
de medicién.

Figura.15- Representacion esquemadtica del método de van der Pauw.

Si bien esta técnica ofrece amplias ventajas en términos de sus resultados, también
tiene ciertas condiciones que deben cumplirse para ser usada correctamente. Estas
son:

e La muestra debe ser plana y de espesor uniforme.
e La muestra no debe tener agujeros.
e La muestra debe ser homogénea e isotrépica.



e Los 4 contactos deben estar localizados en los bordes de la muestra.
e El area de contacto de un contacto individual debe ser considerablemente
menor que la superficie total de la muestra.

Adicionalmente, es extremadamente complejo realizar las soldaduras para montar
la muestra en el equipo. Para facilitar esta tarea, se utilizdé pintura conductora de
plata con el fin de adherir los cables de cobre a la muestra, que luego son
conectados con soldadura a la estructura que lo mantiene fijo para la medicién (ver
figura 17).

Figura.16- Sistema de medicién de transporte.

En cuanto al detalle técnico de los equipos, para las mediciones a temperatura
ambiente se utilizaron: una fuente de poder (6221 DC and AC current source,
KEITHLEY) la cual brinda la corriente necesaria para lograr la medicién de voltaje
realizada por un nano voltimetro (2182A nanovoltimeter, KEITHLEY) y finalmente el
intercambio de los contactos es logrado mediante una tarjeta matricial (multimeter
data acquisition, KEITHLEY). El sistema completo de medicion fue automatizado



mediante la plataforma LabView. Para las mediciones a bajas temperaturas se
utilizé el equipo CRYOGENIC en su modalidad GMR. El cual permite realizar las
mediciones en un amplio rango de temperaturas, desde los 5 hasta los 300 K.

Figura.17- Montaje experimental para la medicidn de transporte eléctrico.

3.3. Caracterizacion Magnética.

Para la caracterizacidn magnética se utilizd un magnetémetro de muestra vibrante
(VSM) con el fin de obtener la coercividad y saturacién de las muestras.

Para la caracterizacidon magnética se obtuvo con el equipo CRYOGENIC en su
modalidad de Vibrating Sample Magnetometer (VSM). Este modo usa una técnica
de induccién para la medida del momento magnético mediante la deteccidon de un
campo AC producido por la oscilacidon de la magnetizacidén de la muestra.

La muestra es colocada en la parte baja de una columna y puesta a oscilar de
forma vertical, tipicamente entre 0.1 y 1.5 mm a una frecuencia de 10 a 100 Hz,
usualmente 21 Hz. Si la muestra es magnética, ya sea permanente o en respuesta



a la aplicacion de un campo magnético externo, las oscilaciones induciran una sefal
AC en el set de bobinas de medida, cuya amplitud de sefal es proporcional al
momento magnético de la muestra. Todos los analisis de sefiales asumen que el
momento es un dipolo magnético y que el tamafio de la muestra es mucho menor
gue la dimension de las bobinas puestas encima y debajo de la muestra (ver Figura
18).
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Figura.18- Representacion esquematica de la muestra y el VSM con las bobinas puestas encima y
abajo. Las flechas indican la direccién del campo dipolar.

Las bobinas son alineadas y conectadas en sentidos opuestos. Sin una muestra en
posicion, un campo externo sera inducido de igual forma en las bobinas, lo que
generara que voltajes opuestos sean inducidos produciendo una sefial neta nula.
Una vez que la muestra este en posicion, el movimiento hacia arriba de la muestra
magnética causa un incremento en el flujo a través de la bobina superior y un
decrecimiento en el flujo de la bobina inferior. El efecto opuesto se consigue
gracias al movimiento hacia debajo de la muestra. De esta forma el voltaje inducido
cuando la muestra estd vibrando es proporcional al momento magnético de la
muestra, m.

El campo aplicado esta en direccidn vertical y las bobinas del VSM estan disefiadas
para medir la componente vertical del momento magnético de la muestra. Esto es
muy importante a la hora de tener muestras que presentan algun tipo de
anisotropia magnética.



El sistema de mediciones esta automatizado por un software disefiado por el
proveedor del equipo, el cual permite ademas controlar y monitorear el equipo de
manera remota. Las mediciones de magnetizacién, fueron realizadas en un rango
entre 5 - 300 grados Kelvin.

3.4. Remocion de las Peliculas Delgadas.

Para la fabricacion de la tinta conductora a partir del material sintetizado mediante
sputtering, es necesario extraer el material del sustrato utilizado, ya que este
ultimo pasa a ser un agente del cual se puede prescindir. Sin embargo, no es
posible llevar a cabo esto facilmente, debido al escaso grosor (del orden de los
nanémetros) que poseen las peliculas sintetizadas. Una remocién directa por
raspado, solo provocara un desperdicio del material, lo cual lo hace una opcién no
viable.

Una remocion sin contaminar ni desperdiciar el material, es posible mediante el
recubrimiento de los sustratos con una solucion de polimetilmetacrilato (PMMA
por su nombre en inglés: Poly methyl methacrylate). Este PMMA corresponde
simplemente a un polimero sintético cuya apariencia es de un plastico transparente.

Figura.19- (a) Preparacién de la solucién de polimero para el recubrimiento de los sustratos.
(b) Recubridor de rotacion usado para el recubrimiento homogéneo del sustrato con la
solucién de polimero.

Mediante este PMMA, se debe fabricar una solucién en tolueno (solvente) a
temperatura ambiente, la cual debe ser agitada por un minimo de 12 horas para
garantizar la totalidad de la disolucién del PMMA en el solvente (figura 19.a). Una



vez obtenida la solucién de PMMA esta es aplicada en la cara de los sustratos donde
se depositara el material. Para garantizar que se cubrird la cara del sustrato con
una capa homegénea en grosor y sin imperfecciones se utiliza un recubridor de
rotacion modelo WS-650MZ-23NPP/Lite (figura 19.b), el cual hace girar el sustrato
dando control al usuario de: el tiempo que la muestra gira, numero de revoluciones
por minuto y aceleracién angular.

Para la remocién de esta capa de PMMA (posterior al depdsito del material sobre
ella), el sustrato es sumergido en una solucidén de acetona, lo cual permite
desprender el material depositado. El material es posteriormente filtrado y secado a
temperatura ambiente.

Finalmente, el material obtenido en forma de hojuelas, es pulverizado por tensién
mecdnica con un mortero de cuarzo y almacenado en un frasco de vidrio.



4. Resultados Experimentales

En este capitulo, se estudiaron las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas
granulares, a fin de establecer el cambio porcentual maximo en la resistividad
eléctrica de ellas mediante la aplicacion de un campo magnético externo. Se
estudiaron distintas concentraciones de Ag y Co, las cuales fueron controladas
mediante las potencias relativas de los cafiones DC del sputtering.

Posteriormente, se selecciond la pelicula cuya concentracion de Ag/Co posee la
mayor variacién porcentual en su resistencia eléctrica, y por ende un mayor efecto
GMR, y se estudiaron sus propiedades electromagnéticas en un amplio rango de
temperatura que van desde los 5 hasta los 300 K, observandose transiciones de un
comportamiento ferromagnético a un comportamiento superparamagnético.

4.1. Experimento

Para la fabricacion de las peliculas delgadas granulares desarrolladas en este
estudio, se utilizaron como substratos porta objetos comerciales de vidrios, los
cuales fueron cubiertos con una capa de PMMA, preparada a 4000 rpm por un
tiempo de 30 segundos. Dichas peliculas delgadas de Ag/Co fueron fabricadas
mediante pulverizacidon catédica (sputtering), a temperatura ambiente. Para el
depésito se utilizaron blancos comerciales de plata (Ag) y cobalto (Co), ambos
conectados a fuentes de voltaje DC. El vacio base de la camara fue del orden de 10°
’ Torr, mientras que la presion de argén utilizada durante el depdsito fue del orden
de 1073 Torr con un flujo constante de 20 sccm.

Antes de comenzar el depdsito se pre-pulverizaron los dos blancos por 5 minutos
para eliminar las posibles capas de 6xidos formados de forma natural sobre estos.
El espesor de las peliculas depende del tiempo de exposicion al plasma de los
sustratos y de las tasas de deposicion de cada material, las cuales depende
directamente de la potencia relativa del caién. Cada material fue previamente
calibrado obteniéndose una tasa de depdsito de 3 nm/min y 12 nm/min, a una
potencia de 50 (W), para Co y Ag, respectivamente. Conociendo estas tasas de
deposicién y suponiendo un incremento de caracter lineal conforme aumenta la
potencia relativa del respectivo cafidn, los espesores de las peliculas varian en un
rango entre los 220 (nm) a los 320 (nm) para un tiempo de depdsito constante de
15 minutos.



La figura 20, muestra las peliculas delgadas en cada una de sus etapas de
procesamiento, luego de ser retiradas de la cdmara de vacio del sputtering.

s . SN
Figura.20- Peliculas delgadas sintetizadas mediante sputtering. (a) Peliculas recién extraidas de la
camara de vacio del sputtering. (b) Peliculas inmersas en acetona para su posterior remocion. (c)
Peliculas extraidas y almacenadas en un recipiente de vidrio. (d) Pulverizacidn de las peliculas
mediante tensién mecanica con un mortero de cuarzo.



4.2. Caracterizacion Eléctrica

Primero se estudid como la concentracion de Ag afecta a la variacion porcentual de
la resistencia eléctrica cuando se aplica un campo externo. Para esto se dejé fija la
potencia relativa del caidn del sputtering que tenia el target de Co a una potencia
de 50 W. Se fabricaron dos muestras a distintas concentraciones de Ag, la primera
de ella a una potencia relativa de Ag de 50 W y la segunda a una potencia relativa
de 70 W. El resultado de la caracterizacidén eléctrica de estas muestras se aprecia
en la figura 21.
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Figura.21- Caracterizacion eléctrica de las muestras fabricadas a una tasa de deposiciéon constante de
Co.

De la figura 21, es posible apreciar un fuerte incremento en el efecto GMR para la
pelicula sintetizada a una potencia relativa de 50 W respecto a la pelicula
sintetizada a una potencia de 70 W. Esto demuestra que si bien la plata es un buen
conductor, su abundancia en estos sistemas magnéticos granulares producen un
fuerte decaimiento en el efecto GMR. Es por este motivo que ahora se dejara fija la
potencia relativa del target de Ag en 50 W y se estudiara el efecto de la
concentracién de Co para estos sistemas.

La figura 22, muestra la caracterizacién eléctrica para peliculas sintetizadas a una
potencia fija en 50 W para Ag, pero con distintas potencias para Co. En primera
instancia, podria pensarse que para obtener un mayor efecto GMR es necesario
tener una concentracion de Co muy alta. Sin embargo, de la figura 22, se observa



que esto es cierto solo hasta una potencia relativa de 100 W, donde el efecto GMR
alcanza un maximo cercano al 16%. Luego de este punto, un incremento en la
potencia relativa del target de Co tiene como consecuencia una disminucion del
efecto GMR, obteniéndose un incremento porcentual cercano al 6% para una
potencia relativa de 130 W en el target de Co. Para tener un efecto GMR de
magnitud considerable se debe tener la relacion precisa entre Ag y Co, ya que si
bien la conductividad de Ag es mucho mayor que la de Co, la cantidad de granos de
Co no es suficiente como para generar una variacién importante en la conductividad
de la pelicula. Por otro lado, si la concentracién de Co es muy alta, entonces las
propiedades electromagnéticas de transporte tienden a ser similares a las del Co
puro, obteniéndose asi valores de GMR bajos.

GMR en peliculas delgadas granulares de Co-Ag
2 T ' T J T % T ¥ T
= TR, y
-2 A }‘ [ X oy, .
_ 'f.{f RE N 1
4 4 & \ ", y
] 1R s, :
—~~ -6 4 t . <
X ] £ i
e 1 ‘A AA
Q. -10- £ -
E. gl L '
12 . 4 N
< 14 “,;:" - Co/Ag 50/50 .
=la A 4~ ColAg 100/50 4, -
1 —+— Co/Ag 130/50 Mane  Aat 1
-16 “’&MA *— ColAg 150/50 w .
-18 . : T . T " . : .
-20000 -10000 0 10000 20000
H (Oe)
Figura 22- Caracterizacion eléctrica de las muestras fabricadas a una tasa de deposicion constante de
Ag.

Ya que las tasas de deposicion del Co y Ag son conocidas, es posible interpretar las
potencias relativas de los cafiones como tasas de deposicion en (nm/min), para
cada de las peliculas sintetizadas.



Muestra Co (nm/min) | Ag (nm/min) | Total (nm/min) | Razéon Co:Ag
Co/Ag : 50/50 3 12 15 1:4
Co/Ag: 50/70 3 16,8 19,8 1.7
Co/Ag: 100/50 6 12 18 1:2
Co/Ag: 130/50 7,8 12 19,8 2:3
Co/Ag: 150/50 9 12 21 3:4

Tabla.3- Tasas de deposicion y razon de abundancia para las peliculas sintetizadas.

De la tabla 3, es posible obtener las concentraciones relativas de Co y Ag para cada
una de las peliculas sintetizadas.

Muestra Concentracién Co | Concentracion Ag| GMR Maéximo
Co/Ag : 50/50 20% 80% 9%
Co/Ag: 50/70 15,2% 84,8% 2,9%
Co/Ag: 100/50 33,3% 66,6% 16%
Co/Ag: 130/50 39,4% 60,6% 8,4%
Co/Ag: 150/50 42,9% 57,1% 6,8%

Tabla.4- Concentraciones relativas de Co y Ag para cada una de las peliculas sintetizadas.

De la tabla 4, se observa que las concentraciones de Co y Ag, de la pelicula con
mayor efecto GMR (de un 16%), son 33,3% Yy 66,6% respectivamente. Se observa
ademas que tanto un aumento como una disminucion de la tasa de Co/Ag en estas
peliculas delgadas producirdan un menor efecto GMR en la muestra.



4.3. Caracterizacion Magnética

Las medidas de magnetizacién en funcién del campo fueron realizadas en un
magnetdémetro de muestra vibrante (vibrating sample magnetometer) VSM, modelo
Cryogenic 5 Tesla. Estas medidas fueron hechas a distintas temperaturas, entre 5 K
y 300 K.

Las curvas de magnetizacién para la pelicula de Co/Ag: 50/50 (figura 23) muestra
que hay coercividad a los 20 K, pero sobre los 50 K la muestra se comporta como
un superparamagneto. Este cambio del comportamiento magnético, a distintas
temperaturas, indica la presencia de nanoparticulas de Co en una matriz de Ag, ya
gue la temperatura de bloqueo disminuye conforme también disminuye el tamafio
de las particulas de Co. En otras palabras, que esta pelicula registre coercitividad
solo a bajas temperaturas es una evidencia irrefutable de que la pelicula delgada
corresponde a un sistema magnético granulart??,
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Figura.23- Curva de M-H para pelicula de Co/Ag: 50/50

En la muestra de Co/Ag: 100/50 (figura 24) la coercividad es visible hasta los 200
K. Esto significa que la temperatura de bloqueo de la pelicula delgada ha
aumentado, y junto con ello, el tamafio de las particulas de Co en la matriz de Ag.



Es posible apreciar de las curvas de M-H de las figuras 23 y 24 que ambas
muestras corresponde a sistemas magnéticos granulares, sin embargo el tamafio
de las particulas de Co difieren, siendo de mayor tamafo en la muestra de Co/Ag:
100/50. A 300 K, la muestra de Co/Ag: 100/50 es mas vertical y satura a campos
menores que para la muestra Co/Ag: 50/50. Esto indica una mayor sensibilidad al
campo magnético, lo cual se traduce en un mayor efecto GMR para la muestra
Co/Ag: 100/50.
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Figura.24- Curva de M-H para pelicula de Co/Ag: 100/50

En las otras dos muestras (figuras 25 y 26) se observa coercividad a temperatura
ambiente, lo cual indica que la cantidad de Co aumenta hasta un punto tal que
comienza a formar peliculas continuas, en lugar de nanoparticulas de Co, y la plata
pasa a ser discontinua. Esto explica porque el efecto GMR disminuye cuando se
aumenta la concentracién de Co, producto de altas potencias relativas del cafién del
sputtering; ya que el efecto GMR se observa en peliculas donde hay un metal no-
magnético con nanoparticulas magnéticas, y no en una pelicula magnética con
impurezas no magnética.
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Figura.25- Curva de M-H para pelicula de Co/Ag: 130/50
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Figura.26- Curva de M-H para pelicula de Co/Ag: 150/50




Las curvas de coercividad en funcidén de la temperatura (figura 27) muestran como
disminuye el campo coercitivo H. de las peliculas delgadas a medida que aumenta la
temperatura. Esta caida es muy abrupta para Co/Ag: 50/50 y mas suave para las
otras muestras con una concentracidn mas elevada de Co. En peliculas casi-
continuas de Co se espera que la coercividad no varié tan abruptamente con la
temperatura. Por otro lado, en sistemas granulares con particulas magnéticas del
orden de los nanémetros se espera una variacion abrupta cerca de la temperatura
de bloqueo. Este comportamiento esta en acuerdo con la idea de que para bajas
potencias relativas del cafidn del sputtering (que contiene el target de Co), se
tienen pequenas nanoparticulas de Co y el tamafio de estas aumenta conforme
aumenta la potencia del cafidn. Sin embargo, si se aumenta la potencia del canén
por sobre los 100 W, las nanoparticulas de Co pasan a ser una simple pelicula
continua, perdiéndose asi el caracter granular de la pelicula delgada y obteniéndose
asi valores muy bajos de efecto GMR.
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Figura.27- Curva de H.-T para las distintas peliculas delgadas.



5. Conclusiones

5.2. Conclusiones Preliminares.

La idea principal de este trabajo de tesis, era estudiar la factibilidad de sintesis de
peliculas delgadas mediante un método alternativo a la ya conocida técnica de
multicapas metalicas. En este contexto, se logré sintetizar mediante co-sputtering
peliculas delgadas de materiales magnéticos con caracter granular. Ademas, se
mostro que dichas peliculas presentaban magneto resistencia gigante y se estudio
como las concentraciones relativas de los metales que conformaban dicha pelicula
afectaban la magnitud de este efecto.

Como se mostrd en la caracterizacion eléctrica, cuando la cantidad de Ag es muy
elevada el efecto de magneto resistencia comienza a decaer. Por otro lado, si la
concentracién de Co es muy elevada, las propiedades de transporte tienden a ser
como las de Co normal. Se encontré que las concentraciones relativas que
optimizan el efecto de magneto resistencia en estas peliculas son de 33,3% de Co y
66,6% de Ag, obteniéndose asi una variacidon porcentual maxima en la resistencia
eléctrica de un 16%.

Esta variaciéon porcentual maxima de un 16%, es un valor bastante superior a lo
obtenido para peliculas delgadas sintetizadas por otros métodos, como
electrodeposicion 2331 o multicapas metdlicas ®!, ya que con dichos métodos lo
maximo que se alcanzd, a temperatura ambiente, no fue mayor a un 7%. Esto es
una clara evidencia de que sintetizar este tipo de materiales mediante co-sputtering
es tremendamente mas eficiente que los otros métodos mencionados
anteriormente.

Analizando las curvas de MxH vemos que a medida que la concentracion de Co
aumenta, pasamos de un sistemas en el cual se tienen nanoparticulas de Co en una
matriz de Ag, a un sistema en el cual las concentraciones tanto de Co como de Ag
son similares, perdiéndose asi las nanoparticulas de Co y teniendo una simple
aleacion de Co-Ag. Esto hace que la pelicula delgada ya no sea un material
magnético granular y por ende la magneto resistencia de la pelicula decrece.

Para finalizar, es posible afirmar que se halld6 un método de sintesis bastante
eficiente y bajo en costo para este tipo de sistemas magnéticos granulares, los
cuales pueden llegar a presentar una gran variacion porcentual en su resistencia
eléctrica a temperatura ambiente. El camino que seguird esta investigacion, es el
desarrollo de un método que permita convertir este material granular en una
solucion acuosa, la cual pueda ser adherida a cualquier superficie, y dotar de



magneto resistencia eléctrica a dicha superficie. Dichas superficies pueden ser tan
delgadas como una hoja de papel, lo cual abre el desarrollo de esta aplicacién al
campo de la electrénica imprimible 3¢,

5.2. Desarrollo de la Tinta Conductora.

Como se planted en la introducciéon de este trabajo de tesis, la meta es lograr
sintetizar una solucién acuosa, la cual presente la propiedad de magneto resistencia
gigante. Para hacer esto, se usa el material de las peliculas como soluto y como
solvente metacrilato de metilo diluido en metil-isobutil-cetona .Esta solucién acuosa
puede ser usada como tinta para diversas aplicaciones dentro del creciente campo
de la electrénica imprimible.

Sin embargo, debido a diversos problemas técnicos surgidos en el desarrollo de
este trabajo, no fue posible desarrollar esta solucién dentro de los plazos
establecidos. Aun asi, el desarrollo de esta tinta es un trabajo que esta actualmente
en desarrollo, bajo la supervision de expertos en el area de polimeros del
departamento de Quimica y Biologia, de la Universidad de Santiago de Chile. La
idea es poder presentar los resultados del desarrollo de la tinta en la presentacién
de defensa de este trabajo de tesis.
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