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Materiales magnéticos para sensores

Resumen:

El crecimiento y la caracterizacién de ldminas delgadas de NiFe son los objetivos fundamentales
de este Trabajo Fin de Grado, ademéas de entender varios fenémenos magnéticos desde los puntos
de vista de la Fisica Cudantica y la Fisica Experimental. Se exploraron los diferentes tipos de
sensores magnéticos mas comunes y su funcionamiento basico, ya que el material objeto de estudio
se aplica en sensores magnetorresistivos anisotrépicos. El método de crecimiento utilizado para
las peliculas de NiFe fue la electrodeposicion, y se caracterizaron mediante difraccion de rayos X
y microscopia electrénica de barrido. Se estudié el mecanismo de medida de magnetorresistencia
anisotropa mediante la técnica de van der Pauw para comprender la obtencién de pardmetros
magnetorresistivos. Se ha obtenido una tendencia creciente del parametro de red y decreciente de
la longitud de coherencia cristalina con el aumento de la cantidad de hierro presente en las capas,
que se relacioné con los resultados de magnetorresistencia obtenidos.

Abstract:

The growth and characterization of NiFe thin films are the main objectives of this Bachelor
Degree Thesis, as well as understanding several magnetic phenomena from Quantum Physics and
Experimental Physics viewpoints. Different types of common magnetic sensors and their working
mechanisms were explored, since the material synthesized in this case is often destined to be used
in anisotropic magnetoresistive sensors. The growth technique used for the NiFe films was electro-
deposition, and the films were characterized via X-ray diffraction and scanning electron microscopy.
Van der Pauw anisotropic magnetoresistance was studied in order to understand certain magnetic
parameters obtained from the process. The obtained increasing tendency of the lattice parameter
and the descending one for the crystalline coherence length for increasing iron percentage in the
films was correlated with the magnetoresistance measurements obtained.
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1. Introduccién tedrica

1.1. Origen cuantico del magnetismo en sélidos

El origen del magnetismo en los sélidos se debe a la existencia de dos fuentes de momento angular
electrénico: el orbital y el de espin [I] [2]. Para el &tomo hidrogenoide, el momento orbital se puede
explicar por el modelo de Bohr, con momento angular £ y momento magnético m proporcionales y
opuestos:

e
= — 1
m=g (1)
e
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siendo e la carga del electrén, m. la masa del electrén en reposo, £ el niimero cuantico de momento

angular, h la constante de Planck reducida y m, es la proyecciéon del momento sobre el eje z. Se
describe el magnetén de Bohr pup = 221 = 9,274 -1072* J/T como la unidad de magnetismo

electrénico orbital [3]. Similarmente, se cuantiza el momento magnético de espin (s):

e
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con mg el momento magnético de espin.

El acoplamiento espin-érbita es una interaccién relativista que unifica los efectos del espin de
una particula con su movimiento orbital, y se considera como el origen de muchos fenémenos
magnéticos. Desde el marco de referencia de un electrén en érbita, se presencia un campo magnéti-
co aparente Bgo por la drbita alrededor del nicleo (momento orbital), acoplado a un momento
magnético intrinseco del electrén (momento de espin).

La energia de interaccion en atomos multielectrénicos viene dada por la aplicacién del operador
H =¢&(r) L-S al sistema [4], donde &£(r) es una constante que aumenta con el nimero atémico y
disminuye con el radio r del electrén que se mueve alrededor del nicleo. Esta interaccion implica
la divisiéon de los niveles de energia en subniveles:
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donde g es la permeabilidad magnética en el vacio, Z el nlimero atémico y ag el radio de Bohr.

Todos los elementos en su estado atémico presentan algin tipo de magnetismo débil: diamag-
netismo o paramagnetismo[5]. Sin embargo, los rasgos asociados a un magnetismo fuerte requieren
no solo la presencia de momentos magnéticos permanentes, presentes en elementos cuyos orbitales
(3d en metales de transicién y 4f en tierras raras) mantienen su momento magnético cuando se
forma el sélido, sino que ademas haya interaccién entre ellos. Dependiendo del ordenamiento que
adquieran los momentos magnéticos en el sélido, puede aparecer ferro-, ferri- o antiferromagnetis-
mo. Los materiales con los que se ha trabajado de manera experimental en este TFG son aleaciones
de metales de transicién ferromagnéticas. En este caso, el valor del momento angular orbital es nulo
[6], significando que el comportamiento magnético se debe a la interaccién entre los espines.

La formacién de un sélido con N dtomos implica la division de los estados de energia atémicos



en N niveles, esencialmente formando un continuo de energias permitidas (una banda de energia
permitida) para los primeros electrones en solapar (3d y 4s en el caso de los metales de transicion,
cuyas energias se encuentran préximas). Representando la densidad de estados de nuestros metales
de estudio frente a la energia, se observa que estos elementos presentan una descompensacién entre
los niveles poblados con distinto espin debido a la estructura de bandas [6], lo que da lugar a un
momento magnético neto. En el caso de la Figura [I] se observa que para la aleacién se produce
una gran descompensacion de espin para estados vacios cercanos al nivel de Fermi, lo que origina
un momento magnético importante. Para el caso de niquel esta descompensacién es menor, lo que
explica su menor momento magnético atémico. Ademas, es importante entender cémo cambia el
momento magnético en una aleacién en funcién de las cantidades atémicas presentes en la misma.
Esta dependencia es estudiada en la curva de Slate-Pauling (Figura .
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Figura 1: Densidad de estados para el
NisFe [I]. Se representan las polariza-
ciones de espin para comparar los dos
canales (spin up y spin down).

Figura 2: Curva de Slate-Pauling [1]. Predice el
momento magnético esperado para varias aleacio-
nes de materiales ferromagnéticos.

Debemos tener en cuenta también la temperatura, ya que la agitacion térmica desorienta los
momentos magnéticos. Son ferromagnéticos a temperatura ambiente el hierro, cobalto y niquel,
ya que la temperatura critica (temperatura de Curie para el paso de ferromagnetimso a paramag-
netismo), por encima de la cual gobierna el paramagnetismo, es superior [7]. En este TFG, todo
el trabajo experimental se ha realizado a temperatura de ambiente (~ 300 K) para garantizar el
estado ferromagnético de las aleaciones estudiadas.

1.2. Visiéon macroscopica del magnetismo en solidos

Para conocer las propiedades de un material a escala macroscépica, es importante describir las
relaciones fundamentales y constitutivas del electromagnetismo, que son presentadas en este TFG
en el Sistema Internacional de Unidades (SI) [§]. Enuncian que el campo total B (también denomi-
nado densidad de flujo magnético) es la suma del campo magnético aplicado H y la intensidad de
magnetizacién M (Ecuacién @ Si generalizamos para un medio isétropo y homogéneo, la suscep-
tibilidad x,, puede establecerse como un escalar, y representa la relacion entre el campo aplicado
y la magnetizacién. Por otro lado, la permeabilidad magnética u es la relacién entre el campo B y
el campo aplicado. Esta permeabilidad u es el producto de la permeabilidad magnética en el vacio
po y la permeabilidad relativa p,, caracteristica de cada material (Ecuacion (7)) [6].

B = po(H + M) (6)
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M = xmH = B = po(H + xmH) = po(1 + xm)H = popH = pH

B=uH (7)
Para medir x,, y i, es conveniente realizar ciclos de histéresis ya que grafican la reaccion del
material frente a un campo magnético H (Figura . En los materiales ferromagnéticos, la rela-
cién entre x,, o u y H no es lineal debido a la dindmica de los dominios magnéticos (regiones
del espacio con los momentos magnéticos alineados). Partiendo desde el material desimanado, las
pendientes de la primera curva de imanacién (aquella que parte del origen, es decir, el material en
su estado desimanado para un campo externo nulo) resultan en los valores para ., = dM/dH y
@ = dB/dH. Se usan con frecuencia la permeabilidad inicial u; (pendiente para valores de H bajos)
Y Hmaz (maxima pendiente).
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Figura 3: Ciclos de histéresis tipicos para un material ferromagnético. a) M vs. H [I]; b) B vs. H[6].

Es conveniente representar el cambio de la magnetizacion M con el campo aplicado H (Figura
)) La magnetizacién de saturacion, M, es la maxima magnetizacién que puede alcanzar el siste-
ma debido a que todos los momentos magnéticos se encuentran alineados en la misma direccién. En
ese punto, la grafica destaca por presentar una tendencia asintética en la imanacion, al no cambiar
tras aplicar mas campo H. La magnetizacién de remanencia M, es aquella que el material presenta
tras dejar de aplicar el campo H después de la saturacién. A su vez, si representamos B frente a H,
existen los puntos de induccién de saturacién B; e induccién de remanencia B, descritos cuando se
alcance la magnetizacién correspondiente (Figura )) Ademas, en esta figura se pueden apreciar
los ciclos menores de histéresis, que corresponden a distintos rangos del campo aplicado (trazados
f-g, abede y h-k). Otra propiedad crucial es la coercitividad o campo coercitivo (H.), que es aquel
necesario para anular la magnetizacién del material.

Los materiales magnéticos pueden clasificarse en funcién de lo que se conoce como su dureza
magnética. Si el material magnético es blando, presentard bajo H., de 107% a 10~" T, lo cual indica
alta sensibilidad a campos magnéticos y valores elevados de x;, v p (aunque también depende de
la presencia de ejes faciles o dificiles como se explicard a continuacién). Ademads, presentan una
induccién de saturacién alta (1-2 T) y permeabilidad relativa inicial elevada (10* > p, > 100),
en algunos casos hasta 10°) [6]. Si el material es duro (alto H., 107! - 10 T) presenta elevada re-
manencia. Los materiales blandos se emplean sobre todo en sensores magnetorresistivos y fluxgate
debido a su sensibilidad (que exploraremos mas adelante), mientras que algunos duros se emplean
en otro tipo de sensores, como los de posicién o los de polarizacién, aunque son menos comunes [9].



El campo H aplicado a una muestra ferromagnética imanard con mayor facilidad en una di-
reccion, llamada direccion facil, en relacién a otras en las que sea necesario aplicar campos mas
elevados para alcanzar la saturacién. Aquella direcciéon en la que se requiera mayor campo H se
denominard direccién dificil, y la inversién de la imanacién se produce por la rotacion del sentido
de la imanacién. La anisotropia magnetocristalina se debe a la interaccién espin-érbita, y los ejes
facil y dificil aparecen en determinadas direcciones cristalograficas. En el caso del hierro la familia
de direcciones faciles es (100) y la dificil es (111), viceversa para el niquel [1].

Existen varias fuentes de anisotropia magnética a parte de la magnetocristalina. Una de ellas
es la anisotropia de forma, en la que existe un campo desimanador debido a la presencia de di-
polos magnéticos en la superficie. La anisotropia inducida puede estar presente en una muestra
dependiendo del método de fabricacion, los tratamientos térmicos o las fuerzas externas, viéndose
afectada en magnitud por el tiempo de relajacién del sistema desde un punto de vista termodinami-

co [9].

2. Sensores magnéticos

2.1. Funcionamiento y tipos

Un sensor magnético es un sistema sensible a la presencia o a cambios de campos magnéticos
externos, tipicamente cuantificando la senal de entrada en forma de un voltaje medible. Debido al
elevado numero de sensores magnéticos (Figura 4), en este TFG se presentan algunos de los més
importantes: sensores de induccion, fluxgate, de efecto Hall , magnetorresistivos, magnetodpticos
y los SQUID [9] El rango de funcionamiento de cada tipo descrito se encuentra en la Figura {4} al
igual que el uso que puede déarsele.
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Figura 4: Propiedades magnéticas (rangos dindmicos y detectividades) y aplicaciones de diferentes
tipos de sensores [10)].

Los sensores de induccién funcionan segiun la ley de Faraday: si el flujo magnético a través



de un conductor solenoidal cambia, se genera un voltaje proporcional al ritmo de cambio entre sus
extremos. Existen diversos tipos, siendo los méas empleados los air coils y los ferromagnetic core
search coils. Los primeros presentan una relacién lineal entre campo aplicado y voltaje de salida,
mientras que los segundos presentan una relacién no lineal debido a histéresis a campos altos. En
general, son capaces de discernir campos de hasta 20 fT [I1]. Los air coils tienen un didmetro mucho
mayor que su espesor (Figura )), mientras que para la misma sensibilidad, aquellos con ntcleo
ferromagnético (Figura [pp)) tienen menor razén espesor-didmetro. Se fabrican de cobre, o en su
defecto de aluminio por consideraciones de peso [9]. La desventaja que presentan es su sensibilidad
a las vibraciones, lo que es una fuente de ruido en el sensor.

a) / ‘ b) " '

¢ L

Figura 5: Esquemas de dos tipos de sensores de induccién. a) Air coil de espesor [, grosor h y
didmetro d,, [9]. b) Ferromagnetic core search coil de grosor l, y didmetro d, con nucleo de
longitud [ y didmetro d. [9].

Los sensores fluxgate se basan también en el concepto de induccién electromagnética. Cons-
tan de dos bobinados, y su configuracién tipica es la paralela (Figura @, donde el campo medido
y el excitador tienen la misma direcciéon. Se miden por el bobinado de sentido y el bobinado de
accionamiento, respectivamente. El niicleo entra y sale del estado de saturacién produciendo una
dependencia de p(t). Las bobinas son tipicamente de cobre, mientras que el material del nicleo
es de alta permeabilidad y con un ciclo de histéresis estrecho (material blando)[9]. El rango de
deteccién de campo magnético es de 1072 a 107 nT [11]. Pueden configurarse para consumir poca
energia debido a su funcionamiento por ciclos menores de histéresis.
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Figura 6: Sensor fluxgate de nicleo ferromagnético en el que el flujo interior es dependiente del
tiempo, al igual que su permeabilidad magnética. Se aplica una corriente I;,4 y se mide el voltaje
de induccién V;,4 bajo el campo aplicado By[9].

Los sensores Hall (Figura @ estan basados en el efecto del mismo nombre y se fabrican de
manera rutinaria a partir de semiconductores dopados. Se requiere una alta movilidad para los



portadores ya que el voltaje medido es directamente proporcional a ella. Por lo tanto, semiconduc-
tores como el antimoniuro de indio (InSb) o el arseniuro de galio (GaAs) facilmente crecidos por
epitaxia de haces moleculares (MBE) son idéneos para estos sensores. Los portadores experimentan
la fuerza de Lorentz por la intensidad de campo magnético, lo cual genera el voltaje Hall (Ecua-
cién 8). Pueden digitalizarse facilmente para cuantificar el campo magnético ya que el voltaje de
salida se expresa de manera proporcional al coeficiente Hall Ry, a la intensidad I y al campo B, e
inversamente proporcional a la anchura de la muestra ¢:

Su sensibilidad varfa entre los 1072 - 10~ T para dispositivos de silicio, aunque para aquellos de
InShb se pueden detectar campos de hasta 102 nT [I1]. Aunque no es necesario el uso de materiales
magnéticos para desarrollar este tipo de sensores, en algunos casos se utilizan concentradores de
flujo como se observa en la Figura

Figura 7: Muestra Hall de grosor ¢ en la que se detecta el voljate Hall V7 tras aplicar una corriente
I y un campo normal a la superficie L x w [9].

Ferrite chip
|
InSb Hall film Ferrite substrate
a etic for lihe

Figura 8: Lineas de fuerza magnética de concentradores de campo para un sensor Hall de pelicula
delgada [12].

Los sensores de magnetorresistencia (MR) se basan en la deteccién de un cambio de re-
sistencia AR bajo un campo H. Existen diversos tipos, entre ellos: MR anisotrépica (AMR), MR
gigante (GMR) y MR tiinel (TMR). Los primeros, cuyos principios fisicos se discuten mas adelante,
detectan campos magnéticos en el rango de 1 T a 5 mT [11]. Los GMR (Figura[0h)) se componen de
una estructura multicapa de distintos materiales, generalmente de dos ferromagnéticos, uno de ellos
con inhibicién de la rotacion de la imanacién por acoplamiento con una capa antiferromagnética,



separados por un conductor delgado. Se estudia de esta manera el cambio de resistividad en confi-
guraciones de imanacién paralela y antiparalela. Estos sensores reaccionan bien a campos entre 10
nT hasta 0,1 T. Los TMR (Figura[Op)) involucran el efecto tinel a través de un aislante de espesor
nanométrico.

A
a) I Direccién de imanacion b) A I
— H
Antiferromagnético H
—_—

| Conductor delgado

Ferromagnético H, mayor

Ferromagnético pineado

Ferromagnético H, menor

Ferromagnético libre Aislante

[——— Sustrato

Figura 9: Esquemas multicapa de a) un GMR y b) un TMR por los que circula una corriente I. En
el primer caso, el antiferromagnético pinea el ferromagnético subyacente mediante interacciones de
canje, impidiendo que el campo H lo voltee, mientras que el ferromagnético debajo del conductor
delgado tiene una imanacién opuesta vencida por el campo externo. Un caso similar ocurre en
TMR, con dos ferromagnéticos con H. distintos y con una interfaz aislante por la que se produce
efecto tunel de los electrones [11].

En los sensores magnetodpticos se aprovecha el hecho de que el indice de refraccion del
cristal es diferente si la precesién de los electrones alrededor del campo magnético es en la misma
direccién o en distinta direccidon de la luz polarizada que incide: lo que se conoce como el efecto
Faraday, y permite una sensibilidad méxima de 30 pT en algunos casos [I1]. Los sensores mds
precisos hasta el momento son los SQUID (Superconducting Interference Device), que se
basan en detectar corrientes inducidas en materiales enfriados por debajo de su temperatura de
transicién a superconductividad, siendo increiblemente precisos al estar el flujo cuantizado. Esto
permite unas resoluciones de 10 fT, valor debajo del cual predomina el ruido [I1].

2.2. Magnetorresistencia anisotrépica

El estudio experimental de este TFG se enfoca en el desarrollo de materiales para sensores
AMR. En concreto, he trabajado con peliculas delgadas (en el orden de cientos de nanémetros)
crecidas mediante la técnica de electrodeposicion de niquel-hierro, un material blando denominado
generalmente como permalloy. Sus propiedades varian segtin la proporcién atémica x de hierro
presente [13][14].

En el efecto AMR la resistencia eléctrica varia con el campo magnético debido a la dispersion
(scattering) de los electrones de conduccién con los espines desapareados de los ferromagnéticos, en
este caso en las aleaciones de NiFe. Existe una dependencia geométrica de la respuesta del material
debida al dngulo entre la magnetizacién y la corriente eléctrica circulante por él [9]. La presencia
de este efecto se cuantifica con el coeficiente de AMR, descrito como la variacién relativa de la
resistividad en configuraciones ortogonales, es decir:

Ap _p—pL
p p

(9)
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p=p| sin?(p) + po cos?(@) = p1 + Apcos®(p) = TR (10)

con p, siendo la resistividad cuando la densidad de corriente eléctrica j es perpendicular a la mag-
netizacion M (configuracién transversal), p; cuando es paralela (configuracién longitudinal) y Ap
la diferencia entre estas dos ultimas. El angulo entre corriente e imanacion es ¢, como puede verse

en la Figura
) M
J ————
| m——

H

) M
j—A—
H
9,
Figura 10: Esquema de configuraciones de medida magnetorresistiva longitudinal (arriba) y trans-

versal (abajo) de la pelicula delgada por la cual circula una densidad de corriente j, y la imanacién
es M bajo campo H [I].

QII

El coeficiente AMR es normalmente positivo debido a la interaccidon espin-érbita, ya que la
dispersion de los electrones es eficiente cuando el plano de la érbita esté en el plano de la densidad
de corriente [I]. La movilidad de los electrones (.- o 1/p(¢)) en la configuracién transversal es
menor que la longitudinal, lo cual implica que la resistividad es mayor para el caso longitudinal que
para el transversal. Esto se debe a que existe una mayor dispersién en configuracién longitudinal:
la mayor dispersién de electrones da lugar a mayor resistencia, mientras que en la configuracién
transversal el acoplamiento espin-orbita produce menos dispersién.

El uso de permalloys con porcentajes entre el 10 at. % y el 20 at. % de hierro se debe a que
optimiza el compromiso entre el coeficiente AMR y el campo magnético anisotrépico més la mag-
netostricciéon Ag (tensor cuyas constantes son nulas en casi todas las direcciones cristalogréficas
para ciertas composiciones), que es el cambio de las dimensiones de un material ferromagnético al
imanarse. Ademads, debido a la Ecuacion 10} este material se usa en sensores de rotaciéon o brujulas.
En el caso tabulado de Nig;Feqg [9], los valores intrinsecos del campo coercitivo son bajos: H. < 10
A/m, \; — 0, obteniendo unos resultados en torno a p =2,2-10"7 Qm y Ap/p =2 — 4% [9]. El
campo desimanador normal a la superficie en peliculas delgadas fuerza a la imanacién a permanecer
en el plano, lo que no ocurre en el material bulk.

En un estudio de McGuire [13], se grafica el coeficiente AMR frente a la composicién, que pue-
de verse en la Figura Las ventajas econémicas de esta tecnologia de pelicula delgada frente al
material masivo incluyen una fabricacion de coste reducido, habiendo sido utilizada en la construc-
cién de conjuntos de cabezales de grabacién magnéticos para uso multipista [13] [I5]. Con estas
interesantes propiedades en mente, la motivaciéon de nuestro estudio serd aprender sobre procesos
de crecimiento y caracterizaciéon de materiales que puedan ser utilizados en sensores de AMR.
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Figura 11: Coeficiente AMR en funcién de la composicién del permalloy masivo (en bulk). Se

obtienen un méximo para una composicién NiggFejq [13].

3. Crecimiento y caracterizacién de las muestras permalloy

3.1. Crecimiento: electrodeposicion

Las muestras de Nijgo_,Fe, se han crecido en este trabajo mediante electrodeposicién [14]. Se
trata de un proceso de crecimiento a partir de la reduccion de cationes presentes en el electrolito
(disolucién en agua desionizada) sobre la superficie de un electrodo debido al paso de corriente
eléctrica. El cdtodo es el sustrato metdlico (vidrio cubierto por una capa de 10 nm de titanio o
cromo y 50 nm de oro encima) colocado sobre un soporte de cobre cubierto por kapton (material
aislante) salvo el drea del sustrato y el extremo opuesto del soporte de Cu, para permitir el flujo
de corriente. Para que circule corriente hasta el sustrato, se emplea pintura de plata. El 4nodo es
una malla de platino. Se emplea un electrodo de referencia para controlar la diferencia de potencial
entre catodo y anodo. Los componentes del montaje experimental se aprecian en la Figura ), y
de manera mas esquematizada en la Figura ) Es importante asegurarse de que existe una buena
conexion eléctrica, por lo que se emplea un multimetro para determinar la resistencia que ofrece el
sistema del cobre mas el sustrato, en la mayoria de los casos midiendo una resistencia aproximada
de 3 2 cuando el contacto eléctrico es bueno.

a)

Kapton sobre cobre

Electrodo de referencia
Electrolito

Anodo (malla de plata)

Catodo (sustrato)

Figura 12: Montaje experimental para la electrodeposicién y componentes quimicos. a) Vaso de
precipitados de 40 mL de disolucién con componentes para la electrodeposicién. b) Simplificacién
de la reaccién de reduccion.

Los solutos del electrolito se enumeran en la Tabla [1] con sus respectivas concentraciones, em-
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pleando como disolvente agua desionizada. Para conseguir distintos x, en el grupo donde he realizado
el TFG conocen el potencial y cantidad de sulfato de Fe que hay que utilizar de estudios previos.
En todos los casos, el pH adecuado para el electrolito se encuentra a 2,2 £ 0,2, una disolucién
acida. Esto es medido por el pH-metro.

Tabla 1: Componentes del electrolito[14].

Componente Molaridad
H3BO3 (4cido bérico) 04 M
C7H5NO3S (sacarina) 17 mM
NiSO4 -6 HoO (sulfato de niquel (IT) hidratado) | 0,7 M

En el caso de las muestras E180 y E181, se completé una disolucion de 40mL, y se produjo la
electrodeposicién a una diferencia de potencial de aproximadamente -1,2 V (Tabla , lo que con-
sideraremos ritmo rapido. Las muestras E157 y K158 fueron preparadas previamente a mi trabajo
en el laboratorio, con un ritmo considerado lento respecto al anterior (-0,95 V) (Tabla 3).

Tabla 2: Componentes variables. Crecimiento de muestras a velocidad répida [14].

.. FeSO,4 - 7TH50 Diferencia ‘
Muestra | Valor objetivo de (sulfato de hierro (II) hidratado) | de potencial Area
E180 10 (NigoFero) 19,7 mM 12V | 0,158 cm?
E181 20 (NisoFeso) 48,5 mM 115V | 0,170 cm?

Tabla 3: Componentes variables. Crecimiento de muestras a velocidad lenta[14].

Muestra FeSO4-7H50 Diferencia Aren
(sulfato de hierro (II) hidratado) | de potencial
E157 5,4 mM -0,95V 0,17 cm?
E158 10,8 mM -0,95 V 0,19 cm?

El tiempo necesario para el espesor deseado es calculado con la 1? y 2% ley de Faraday de
la electrdlisis. La primera enuncia que la masa m de una sustancia depositada en un electrodo
es proporcional a la carga (). La segunda establece que la masa depositada en el electrodo es
directamente proporcional a lo que él llamé equivalente quimico, que es la masa molar M, entre
el nimero de valencia v. En el caso de corriente constante, () = I -t, la carga puede despejarse para
llegar a la expresion:

nFm nFpAw
Q= _nep (11)
Mmol Mmol

siendo n el nimero de electrones reductores, F' la constante de Faraday. Para « = 10, el valor de @
es 2,36-1073- A-w, mientras que para x = 20 es 2,24-1073- A-w), siendo A el 4rea del sustrato dispo-
nible en cm? y w el espesor de la ldmina que deseamos crecer. El programa PSTrace nos ayudara a
determinar la cantidad de carga que se depositara para los diferentes casos de porcentajes atémicos
tras calcularla con la Ecuacion y detendremos la aplicacién de diferencia de potencial cuando

lleguemos a ella. Los resultados de los calculos junto al tiempo de electrodeposicion se encuentran
en la Tabla [4l
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Tabla 4: Carga de la electrodeposicién segin las Ecuaciones de Faraday.

Muestra | Carga (nC) | Tiempo (s)
E156 8,5-10% 51
E157 9,0-10% 165
E180 7,46 - 10* 9,75
E181 7,62-10% 10,75

Teniendo en cuenta estas condiciones de crecimiento, se han depositado diferentes muestras que
han sido analizadas en este TFG: las muestras E180 y E181 fueron crecidas por mi mismo, mientras
que el grupo de laboratorio me facilité las muestras E157 y E158 y los datos de crecimiento.

3.2. Caracterizacion morfolégica y composicional: microscopia electronica de
barrido

Con el fin de estudiar la composicién y la morfologia de las muestras E157 y E158, se recurrié
a microscopia electrénica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope) para obtener espectros
de EDX e iméagenes de las mismas. En concreto, se utilizé6 un microscopio JSM 6400 JEOL del
Centro Nacional de Microscopia Electrénica de la UCM, contando con la ayuda del técnico, Da-
vid Benito. El microscopio electrénico de barrido empleado en este TFG trabaja con un haz de
electrones emitidos desde un filamento de wolframio por el que circula corriente eléctrica (emisién
termoiodnica). El haz es acelerado y enfocado por una serie de lentes condensadoras, lentes objetivo
y aperturas como se puede observar en la Figura La diferencia de potencial aplicada fue de
20 kV y la magnificacién era x1000. Se empleé SEM para dos muestras de 200 nm de espesor de
niquel-hierro cuya composicién deseaba determinarse.

Canon de electrones
PE BSE

Lentes condensadoras

Apertura g

Generador de
escaneo

Bobina de escaneo

Lente objetivo

Amplificador

/

Detectores

Hestrn Bverhart-Thornley (SE) Figura 14: Mecanismo de generacion de
v Robinson (BSE) .
a) electrones secundarios, b) electrones
Figura 13: Esquema del SEM. retrodispersados y ¢) emisién rayos X.

El barrido ocurre debido a la desviacién del haz que traza un patrén rectangular de escaneo.
El haz interacciona con la muestra subyacente, dando lugar entre otros a los electrones secundarios
(SE) y los electrones retrodispersados (BSE) (Figura: los primeros son procedentes de la colisién
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inelastica con los dtomos de los primeros nanémetros de profundidad, y los segundos provienen de
méas adentro en el volumen de interaccion. Los SE son fundamentales en la formaciéon de imagen
gracias al detector Everhart-Thornley, un sistema centelleador-fotomultiplicador, y son los utiliza-
dos en este TFG para obtener la informacién topogréafica de las muestras.

El sistema ademads recibe la senial de rayos X generada por la muestra que provienen de transicio-
nes energéticas electrénicas, que dan lugar a un espectro. Este fenémeno se conoce como espectros-
copia de energia dispersiva de rayos X (EDX por sus siglas en inglés). El espectro es analizado por el
programa vinculado al microscopio, INCA, para determinar la composicién de la muestra. Las dos
muestras analizadas se denominan E157 y E158. Se contact6 eléctricamente mediante cinta de car-
bono cada muestra al portamuestras para evitar el exceso de carga causado por el haz de electrones.

En primer lugar se midié la composicién de la muestra E157 en varias regiones, existiendo en-
tre ellas alguna diferencia, por lo que se presenta el valor medio. Se tomaron imédgenes tanto de
topografia como mapas de composicion, y se registraron los resultados de la espectroscopia de las
muestras E157 y E158: se ilustra un ejemplo en las Figuras y Gracias a la espectros-
copia EDX, se puede determinar la composiciéon del material depositado, resultando ser Nig;Feg
para la muestra E157. La segunda region analizada presentaba caracteristicas similares, pero su
composicién no era idéntica, si no que esta parte del material presentaba unos porcentajes atémicos
NiggFei1. En promedio, podria considerarse como una muestra NiggFejg. Se observa en la Figura[I5]
que la muestra E158 es lisa y no presenta rugosidades. No obstante, se pueden observar pequenos
defectos puntuales en ella.

s pectrum 1

50pm

Figura 15: Imagen de la topografia de la muestra K158.

Electron Image 1

En la muestra E158, se esperarfa un aumento en la cantidad de hierro atémico presente (z)
debido a que el electrolito contaba con el doble de sulfato de hierro. Considerando los datos del
caso E158 de la Tabla [5] efectivamente es el caso. La homogeneidad de la muestra E158 observada
en la morfologia (Figuras ) y )) nos indica que la electrodeposicién se realizé6 de manera
correcta. Sin embargo, la primera regién estudiada presenta una composicion NigyFeis, mientras
que para la segunda region es de NiggFejq, siendo la media NiggFe;;.

Como puede verse en la Figura se obtienen méaximos de intensidad de Ni y Fe gracias al
EDX. Aparecen ademds otros picos, pertenecientes al sustrato. En la Figura se aprecia una
regién de la muestra K158 donde la composicion es homogénea, por lo que la composicion sigue la
morfologia de la capa.
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Tabla 5: Porcentajes atémicos obtenidos EDX en SEM .

% Atémico % Atémico :
Muestra . ., ., Promedio
Primera regién | Segunda Regién
Ni: 91 Ni: 89 .
E15T7 Fe: 9 Fe: 11 NigoFeio
Ni: 87 Ni: 90 .
E158 Fe: 13 Fe: 10 NigoFer,

Spectrum 1

10pm 10pm
Figura 17: Mapas de composicién de la muestra E158 en un drea 40 x 30 ym?. a) Niquel, b) hierro.

Analicemos a continuacién los datos experimentales obtenidos en la Tabla[5]que nos proporciona
el porcentaje atéomico de diversas secciones de barrido que se llevaron a cabo sobre las muestras.
Estas se distinguen en que el electrolito contenia 5,4 mM de sulfato de hierro en el primer caso y
el doble, 10,8 mM, en el segundo. Sin embargo, no varié considerablemente la composicion.

3.3. Caracterizacion estructural: difraccion de rayos X

Esta técnica experimental, también llamada XRD por sus siglas en inglés (x-ray diffractometry),
se basa en la dispersién eldstica de rayos X con los atomos de la red. Los rayos difractados inter-
fieren constructivamente, resultando en maximos de intensidad que recoge un detector de rayos
X, y muestra esos maximos en graficas analizables por software comparadores con bases de datos.
Matematicamente, la interferencia debe cumplir que la diferencia del camino 6ptico sea multiplo
de la longitud de onda de los rayos X, es decir, que se cumpla la ley de Bragg:

2dhkl sinf = n\ (12)

siendo dpx; la distancia interplanar, mientras que los subindices corresponden a los indices de Miller
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de la familia de planos que difracta. Para generar los rayos X el equipo emplea la aceleracion de
electrones que chocan contra un blanco, cuyas desexcitaciones atémicas emiten fotones por tran-
siciones cudnticas. En este caso, la radiacién caracteristica empleada A = 1,5406A, emitida de un
blanco de cobre. Gracias a la Unidad de Difracciéon de Rayos-X de la Fac. CC. Quimicas de la UCM,
se pudieron obtener los patrones de difraccién para las muestras crecidas a ritmo lento (E180 y
E181).

El software empleado para el andlisis del patrén de difraccién obtenidos es Profex. La libreria
asociada Crystallography Open Database (COD) permite la correlacién de los picos de intensidad
en funcion de los indices de Miller. Ademas, la relacién de la distancia interplanar con el pardmetro
de red permite obtener datos numéricos analizables.

\/W
oy = a , - h—i—{f + 12\ (13)
VEZFEZ 12 2sin 6

La estructura cristalina del niquel es FCC, cubica centrada en las caras. Debido a que las
aleaciones estudiadas presentan una composicion mayoritaria en niquel, sabemos que las muestras
mantienen esta estructura FCC de niquel con sustituciones de hierro. Este hecho se verifica ya que
las extinciones debidas a la red por el factor de estructura tinicamente permiten picos de maxima
intensidad para indices de Miller h, k,l con la misma paridad, segiin se observa en los datos obte-

nidos para varias muestras de NiFe con distintas composiciones.

Un parametro que puede ser relevante para las propiedades magnéticas es la longitud de cohe-
rencia cristalina, que representa el tamano promedio de dominios cristalinos ordenados, y se define
mediante la férmula de Scherrer [16]:

KA

D=——
FWHM cos@

(14)
con el factor instrumental K ~ 0,9, siendo FWHM la anchura a mitad de altura (Full Width at
Half Mazimum) de un pico determinado (datos que se determina empleando el software Origin) y
0 el angulo incidente del haz de rayos X, y A es la longitud de onda de la linea de transicion del
cobre K,.

A partir de los patrones de difraccién se ha obtenido a y D, al igual que identificado los picos
de NiFe para los planos (111) y (200) (Figuras y [18b)]), cuyo eje de intensidad es logaritmi-
co. El desplazamiento de los picos se debe a la variacién en composicion con respecto al valor
tedrico de NiggFeoy 260 = 44,24° para el primer pico y 20 = 51,24° para el segundo. En el caso
de NiggFeqg, los valores son 20 = 44,32° y 20 = 51,64°. Sin embargo, el valor experimental de la
posicién del pico del plano de difraccién (111) se encuentra ligeramente a la derecha en ambos casos.

Los maximos de intensidad presentes para el pico (111) de las muestras E157, E158, E180 y

E181 se analizaron con Origin. Se realiz6 un ajuste lorentziano (ver Figura para la obtencién
paramétrica del FWHM, entre otros valores.
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Figura 18: Patrones de difraccién de rayos X de las muestras E180 y E181 (azul) y los valores teéricos
para la composicién NiggFeqg y NiggFegg, respectivamente (verde). Cada muestra se compara con su
valor tedrico. El eje de ordenadas es intensidad logaritmica y el de abscisas es 26. Graficas obtenidas

en Profex.

Ajuste Lorentziano, Determinacion FWHM (w), E158
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Figura 19: Maximo en 20 = 44,57° de la muestra E158. Datos experimentales en azul y ajuste en
rojo.
Tabla 6: Datos obtenidos de los patrones de difracciéon de rayos X, Profex y Origin.
Molaridad Parametro de red | Longitud de coherencia
Muestra FeSO4 (mM) 6 (rad) | w (rad) a (-1070m) cristalina D (-10~8m)
E157 (NiggFeiq) 9,4 0,3893 | 0,006794 3,516 2,28
E158 (NiggFeq1) 10,8 0,3890 | 0,006789 3,018 2,11
E180 (NigpFeip) 19,7 0,3878 | 0,006768 3,528 2,40
E181 (NiggFey) 48,5 0,3874 | 0,006761 3,532 1,77

El pardmetro de red en todos los casos es muy similar al del niquel, 0,352 nm [17], y se mantiene
la estructura FCC debido a que la matriz es rica en Ni y el contenido de Fe es relativamente bajo.
A pesar de que se aumenté la cantidad de sulfato en el electrolito entre las muestras E157 y E158,
la composicién de las muestras no aparenté ser afectada més que un 1 at. % para los 4tomos de
hierro presentes. Creemos que esto se puede deber a que fueron crecidas para el mismo potencial
de tal forma que en estas condiciones, ritmo rdapido de crecimiento, si se mantiene el potencial la
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composicién no se ve afectada. Por el contrario, en las muestras E180 y E181 crecidas a un ritmo
mas lento, si que se pudo controlar el contenido de Fe en las muestras mediante la composicién del
electrolito al ser crecidas mas lentamente. La longitud de coherencia cristalina tiene una tendencia
decreciente con x, mas acentuada en el segundo caso. El promedio D es de 21,4 nm.

3.4. Caracterizacion de magnetotransporte: magnetorresistencia anisotrépica

La técnica empleada en las medidas de AMR es el método de Van der Pauw [I§]. Trata de una
configuracién de cuatro contactos conductores en los bordes de la muestra, pequenos en comparacion
al tamano de esta. Entre dos puntas fluye corriente mientras que las otras dos miden la diferencia
de voltaje: esto implica 8 medidas en total de corriente-voltaje.

_ Ri19.43 + Ro1,34 + R43,12 + R34.21 Rp = Ro314 + R32.41 + Ri4,23 + R41 32

Ra A A

(15)

ewaA/RS + e*ﬂ'RB/RS -1 (16)
Si se considera que R = Rs =~ Ry, las medidas de resistencia pueden calcularse con la expresion:

TR

In(2)

FEl sistema utilizado se encuentra en el laboratorio bajo la supervisiéon de mi tutora de TFG.
En concreto, el sistema experimental (ver Figura consta de una fuente de alimentacion que
proporciona como maximo 5 A y 60 V, conectada a un electroiman o carretes Helmohltz, segin la
necesidad. Con los carretes se consigue un campo méaximo de 30 mT, mientras que con el electroiméan
de 150 mT, ambos medidos por un tesldmetro (el equipo empleado en el laboratorio es el DX-160 de
Dexing Magnets), en si un sensor magnético basado en el efecto Hall. La resistencia de la muestra
es medida por un sourcemeter (Keithley 2400), que puede emplear una fuente de corriente y medir
el voltaje, presentando en la pantalla numérica el valor de la resistencia en un amplio rango de
ohmios (desde 100 €2 hasta 211 MS2). La muestra no requiere tratamiento previo.

Ry = (R12,43 + R21,34 + Raz 12 + R3a21) (17)

Sonda Electroiméan
,7' o bobinas
Teslametro
Muestra
Fuente de
alimentacion

Keithley 2400

Figura 20: Esquema bésico del montaje experimental para las medidas de magnetorresistencia.

Los datos de MR de una muestra del laboratorio de NiggFep (E150) fue proporcionada por mi
tutora. El espesor, a diferencia de las muestras anteriores (200 nm), es de una micra, y las condi-
ciones de crecimiento se corresponden con las de ritmo lento. La intensidad de corriente que circula
por la muestra se mantiene constante en 0,1 A, obteniendo una resistencia sin campo aplicado
de 0,1407 Q2 para el caso longitudinal y 0.13901 ) para el caso transversal. Esta diferencia entre
configuraciones ya la descubrié lord Kelvin para este material en 1857 [19] cuando se percaté de
una disminuciéon de la resistencia cuando variaba la corriente que circulaba por un rectangulo de
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niquel, mucho antes del nacimiento de la Fisica Cudntica.

Para la configuracién transversal, se aplica un campo desde los 49,4 mT hasta los —47,92 mT
(el signo negativo por el sentido contrario), y de vuelta a los 47,97 mT. El recorrido longitudinal
es para los mismos valores, como puede verse en la Figura

Magnetorresistencia

0,006 ~

0,004

—— AR/R transversal
—— AR/R longitudinal

0,002

-60 ~40 ~20 0 20 40 60
Campo H (mT)
Figura 21: Configuraciones longitudinal y transversal de la muestra K150 para la medida de AMR.

Se verifica lo discutido en la Seccién 2.2, ya que la resistencia en la configuracién longitudinal es
mayor (0,1413 Q de media) que en la configuracién transversal (0,1382 Q de media). La configura-
cién longitudinal alcanza una variacién en la resistencia de 0,5 %, mientras que en la configuracién
transversal alcanza el 0,8 %, una variacién total de AMR de 1,3%, que se encuentra en el orden
de magnitud del material en bulk. El sistema es sensible a cambios de 5 mT, un valor que cae
dentro del rango estimado por otros autores [I1]. Quedaria como trabajo futuro ver como afecta
a la AMR la reduccién de espesor y las condiciones de crecimiento (ritmo lento vs. ritmo rapido)
para diferentes composiciones.

4. Discusion de resultados

El trabajo experimental ha sido variado y exhaustivo, favoreciendo una caracterizacién mor-
folégica, composicional, estructural y magnética satisfactoria. El crecimiento mediante electrode-
posicion resulta ventajoso frente a otros métodos como el sputtering, debido a que no requiere de
camaras de vacio, abaratando el proceso. Para el crecimiento de nuestras muestras se estudiaron
distintos ritmos de deposicion para los cuales variaba considerablemente la molaridad. En primer
lugar, el empleo del SEM permitié obtener imagenes para verificar una superficie lisa y libre de
defectos que posiblemente interferirian en medidas de AMR (sobre todo en la muestra E158). La
composicién homogénea también se pudo verificar con EDX, al igual que los picos de niquel y hie-
rro en las gréficas obtenidas por espectroscopia. Se caracterizaron entonces las dos muestras como
NigoFel(] (E157) y NiggFeH (E158)

La caracterizacion de las muestras K157 y E158 mediante SEM indica que la variacion de la
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molaridad en el electrolito no es un factor tan determinante como el ritmo de deposicién (rapido
siendo -1,2 V y lento siendo -0,95 V), ya que aun duplicando el contenido de sulfato en la muestra,
el porcentaje atémico no varia mucho. Esto se ha estudiado en el grupo de laboratorio con otras
muestras y se ajusta a lo observado en nuestros resultados. Los componentes del electrolito (salvo
el sulfato de hierro) se han mantenido igual para todos los casos, y se aprecia mediante XRD en
las muestras E180 y E181 que corresponden a las composiciones que se tenian como objetivo.

Las medidas de magnetorresistencia de la muestra E150 proporcionaron un valor del coeficien-
te AMR, con un méximo en la configuracién longitudinal (0,8 %) debido a que existe una mayor
dispersion de electrones dando lugar a mayor resistencia en esa configuracién, observado macroscépi-
camente, pero comprendido desde un punto de vista cuantico. El andlisis de la quinta muestra en la
ultima seccién respalda el potencial del permalloy en sensores AMR, con un coeficiente de 1,3 % que
cae dentro de lo esperado para este tipo de materiales segtin los estudios del grupo. Podria usarse
en sensores integrados, tipicamente son cuatro resistencias de permalloy sobre un sustrato de silicio
formando un circuito de corriente de dos vias, llamado puente [I1], aunque generalmente el método
de crecimiento es por sputtering en vez de electrodeposicién. Los sensores basados en permalloy
pueden emplearse en tecnologia de navegacion, cabezales de lectura magnética o instrumentacién
biomédica [9], por lo que es de interés optimizar su fabricacién mediante electrodeposicién para
abaratar los precios de dispositivos comerciales.

5. Conclusiones y trabajo futuro

Este Trabajo Fin de Grado ha permitido abordar los materiales magnéticos desde una rama
més fundamental de la Fisica, y adquirir competencias a nivel experimental. La revisién bibliografi-
ca realizada acerca del magnetismo desde un punto de vista cudntico facilité la comprension del
papel fundamental que juegan los espines de los electrones en el magnetismo de la materia. La
interaccion de canje, la teoria de bandas y la densidad de estados de estos sistemas, aun lejos de
ser fenomenos faciles de modelar, dan una explicacién inteligible del magnetismo a nivel atémi-
co. La comprension del acoplamiento espin-érbita resulté ser crucial para entender el efecto de
AMR, y su modelo cuantico es coherente con los resultados experimentales. Se han estudiado los
distintos parametros que rigen el comportamiento de las muestras ferromagnéticas, como aquellos
de los ciclos de histéresis o el coeficiente de AMR. A efectos experimentales, se trabajé en varias
disciplinas tratadas como asignaturas en la carrera, como la Quimica, Métodos Experimentales de
Fisica del Estado Sélido y Fisica de Materiales Avanzados. Se aprendieron técnicas de crecimiento
(electrodeposicién) y de caracterizacion de materiales (SEM, EDX, XRD y el método van der Pauw).

Se ha estudiado la tendencia decreciente de la coherencia cristalina y la tendencia creciente del
parametro de red (y por tanto de la distancia interplanar) con el aumento de molaridad de sulfato
de hierro, aunque no se ha podido estudiar el efecto que conlleva en el coeficiente AMR, si no que
queda pendiente en la linea de investigacién. El grupo de laboratorio podra realizar un anélisis
similar al mio con las muestras que creci si asi lo decide; seria interesante observar cémo depende
la calidad de la muestra variando el potencial de crecimiento pero manteniendo la molaridad de
todos los componentes del electrolito constante. También seria de interés someter las muestras a
tratamientos térmicos post-crecimiento, o realizar las medidas de magnetorresistencia a diferente
temperatura que la ambiental, para estudiar si los sistemas integrados en dispositivos comerciales
pueden alcanzar temperaturas superiores a las trabajadas.
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