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Resumen 

 
Hoy en día existe gran interés en la integración de óxidos de perovskita en 

sustratos monocristalinos de silicio con el objetivo de mejorar la actuación de los 

dispositivos electrónicos y ampliar sus funcionalidades. Sin embargo, el crecimiento 

de óxidos epitaxiales y de calidad sobre silicio aún hoy en día sigue siendo un 

desafío, debido a la alta reactividad del silicio con el oxígeno y a los desajustes de 

red entre óxido/sustrato. Con la finalidad de desarrollar dispositivos novedosos y 

multifuncionales propusimos en esta tesis la fabricación de multiferroicos artificiales 

consistentes en multicapas que alternan componentes ferroeléctricas y 

ferromagnéticas.  

En una primera etapa de la tesis se puso a punto el crecimiento por ablación 

laser (PLD) de capas delgadas ferromagnéticas de tipo  La0.66Sr0.33MnO3   (LSMO), 

seleccionando capas tapón o buffers de YSZ y CeO2 que permitieran confinar la 

difusión de oxígeno y mejoraran el acople cristalino entre el sustrato y la película de 

interés. La optimización del proceso de crecimiento se llevó a cabo realizando una 

caracterización detallada del apilamiento de las distintas capas, su composición 

química,  la calidad y tipo de estructura cristalina así como las propiedades 

magnéticas y eléctricas de este sistema. Los distintos ensayos permitieron constatar 

la excelente cristalinidad de las muestras, la presencia de interfaces relativamente 

abruptas y de superficies lisas. Nuestro estudio mostró que es posible después de 

una optimización cuidadosa de los parámetros de crecimiento y la selección 

apropiada de las capas buffer la integración de películas de LSMO con propiedades 

magnéticas y eléctricas controladas sobre sustratos monocristalinos de silicio por 

PLD.  
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En la segunda etapa se trabajó en la construcción de multiferroicos alternando 

capas delgadas de LSMO y BaTiO3 (BTO) sobre silicio.  Para ello se optimizó el 

crecimiento de las distintas componentes para luego integrar exitosamente bicapas 

de tipo LSMO/BTO en silicio. Las bicapas mostraron tener interfaces definidas y 

buena cristalinidad.   Se confirmó que las manganitas presentan en estas series de 

muestras propiedades ferromagnéticas comparables a las de películas de LSMO 

individuales.  Se analizó el rol de las interfaces sobre las propiedades de estos 

sistemas  examinando las propiedades de bicapas BTO/LSMO.  

Se trabajó igualmente en el crecimiento de electrodos metálicos de LaNiO3 

(LNO) para poder controlar la polarización del ferroeléctrico en multicapas. Se 

lograron capas  orientadas en dirección (00h)  con baja rugosidad superficial y 

estructura cristalina relajada respecto al sustrato. Finalmente se fabricaron 

multicapas LSMO/BTO/LNO cuyas propiedades cristalinas se analizaron, 

determinando el efecto de las tensiones en la multicapa. Estas heteroestructuras 

presentan una combinación bastante prometedora para utilizarse en la innovación de 

dispositivos, como por ejemplo en memorias multiferroicas, donde se aproveche el 

acoplamiento magnetoeléctrico y magneto-elástico a través de la interfaz FE/FM.  
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Abstract 

 
Nowadays there is a lot of interest in the integration of perovskite oxides in 

silicon monocrystalline substrates looking for an improvement and expansion of the 

spintronic devices functionalities. The growth of highly crystalline oxides on silicon 

is still a challenge, given the high reactivity of silicon surface with oxygen, the 

different thermal expansion coefficient and the lattices mismatch between 

oxide/substrate. In order to develop novel and multifunctional devices, in this thesis 

we propose the fabrication of artificial multiferroics consisting in multilayers that 

alternate ferroelectric and ferromagnetic components. 

In the first stage of the thesis, the growth by laser ablation (PLD) of 

La0.66Sr0.33MnO3 (LSMO) ferromagnetic thin films was fine-tuned. By choosing 

adequate buffer layers, YSZ and CeO2, we were able to confine the diffusion of 

oxygen to the first buffer layer and improve the crystalline coupling between oxide 

and substrate. The optimization of the growth process was carried out by performing 

a detailed characterization of the layers stacking, their chemical composition, the 

quality and type of crystalline structure, as well as the magnetic and electrical 

properties of these systems. The different studies carried out confirmed the excellent 

crystallinity of the samples and the presence of relatively abrupt interfaces and 

smooth surfaces. Our study showed that after the careful optimization of growth 

parameters and appropriate choice of buffer layers, it is possible to integrate high 

quality LSMO thin films with controlled magnetic and electrical properties on 

monocrystalline silicon substrates by PLD. 

In the second stage, artificial multiferroics were grown by alternating thin 

layers of LSMO and BaTiO3 (BTO) on silicon. For this, the growth of the different 

components was optimized to then successfully integrate high crystalline BTO / 
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LSMO bilayers on silicon. It was then confirmed that manganites exhibit 

ferromagnetic properties close to single LSMO thin films in these sample series. The 

role of the interfaces on the properties of these systems was analyzed by examining 

the properties BTO / LSMO bilayers. We also worked on the growth of metallic 

electrodes of LaNiO3 (LNO) to use as electrode for the control of the ferroelectric 

polarization. Layers (00h)-oriented were achieved with low surface roughness and 

relaxed crystalline structures in regard to the substrate.  Finally, LSMO / BTO / 

LNO multilayers were successfully fabricated and their crystalline properties were 

analyzed, as well as the effects of strains in the multilayer. These heterostructures 

are promising to be used in device innovation, such as multiferroic memories. 
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Motivación de la tesis 
 

 Esta tesis está focalizada en uno de los temas más desafiantes de la 

actualidad,  la integración de óxidos en la plataforma tecnológica del silicio. Los 

óxidos de perovskita de tipo ABO3, muestran interesantes propiedades físicas como 

consecuencia de su sensible estructura electrónica, mostrando características 

aislantes, conductoras, semiconductoras, superconductoras con alta temperatura 

critica, ferromagnéticas, ferroeléctricas, entre otras. 

 La combinación de estos óxidos con semiconductores, como silicio, ha 

impulsado la búsqueda de dispositivos con nuevas funcionalidades [1 - 2]. Las 

propiedades físicas de las películas delgadas basadas en óxidos, son fuertemente 

influenciadas por la estructura cristalina del sistema [3 - 5]. Así que, un crecimiento 

estructural no coherente, puede cambiar profundamente sus  características físicas 

mostrando propiedades muy diferentes a las del material masivo [6].  

 La incorporación de los óxidos a la plataforma del silicio resulta interesante 

para la creación o perfeccionamiento de dispositivos microelectrónicos [2, 7- 8]. El 

silicio ofrece la alternativa de ser un material de bajo costo y con una 

industrialización avanzada. La combinación de materiales a base de óxidos en silicio 

es requerida para la creación de dispositivos que puedan ser masificados y para el 

desarrollo de nuevos dispositivos multifuncionales. En base a esto, diferentes grupos 

de investigación han orientado su trabajo con la finalidad de crecer óxidos altamente 

cristalinos sobre silicio. Sin embargo, se han encontrado con grandes dificultades 

por los desajustes de red entre el óxido y el sustrato. Además, por la inevitable capa 

de óxido nativo amorfo que crece sobre la superficie del silicio; esto dificulta el 

crecimiento coherente (epitaxial). [9 - 12]. Estos inconvenientes se pueden evitar al 

crecer capas intermedias entre el óxido multifuncional y el sustrato [13 - 21] 
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 El objetivo general de esta tesis fue el desarrollar y caracterizar sistemas 

basados en películas delgadas o heteroestructuras a base de óxidos de perovskita 

integrados en silicio, con propiedades cercanas a las de películas delgadas crecidas 

sobre sustratos de óxidos.   
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  Capítulo I 

  Introducción 
 

 En las últimas décadas se ha hecho un fuerte trabajo para lograr la 

integración de óxidos de perovskita sobre sustratos de silicio. La combinación de 

heteroestructuras de óxidos con la tecnología de semiconductores, aumentaría las 

funcionalidades de los dispositivos microelectrónicos existentes y posibilitaría el 

desarrollo de nuevos sistemas [1, 2, 7, 11]. El crecimiento epitaxial de óxidos con 

superficies lisas sobre sustratos de silicio es un desafío, algunos inconvenientes se 

pueden evitar empleando películas que crecen de modo epitaxial directamente sobre 

silicio como “capa tampón” o buffer. 

 A continuación se presentará una descripción general de las características 

estructurales, y propiedades físicas de las manganitas como material masivo.  

Seguidamente un resumen sobre estos sistemas como películas delgadas crecidas 

sobre sustratos monocristalinos de óxidos. Se continúa con  una breve introducción 

sobre el óxido ferroelectrico BaTiO3. Se hace un breve resumen sobre 

heteroestructuras basadas en óxidos y finalmente, se presenta un breve resumen del 

estado del arte sobre la integración de  óxidos funcionales en silicio.  

 

1.1 Propiedades de las manganitas (A1-xA’xBO3) 
 En esta sección se describirán  las propiedades estructurales, magnéticas y 

de transporte de las manganitas en volumen (‘bulk’). 
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1.1.1 Estructura cristalina 
 La estructura cristalina de las manganitas es de tipo perovskita, de  fórmula 

general  A1-xA’ xBO3 (A: La, A´: Ca, Ba, Sr y B: Mn). La estructura cristalina de una 

perovskita ABO3 es cubica, donde los iones A se encuentran en las esquinas de un 

cubo como se muestra en la Fig. 1.1 y el catión B se ubica en el centro de la 

estructura rodeado por un octaedro de átomos de oxígeno.  

 La estructura cristalina de la perovskita presenta distorsiones, dependiendo 

del tamaño relativo entre los iones A y B el sistema cambia de estructura cristalina, 

de cúbica a romboédrica u  ortorrómbica, como se muestra en la Fig. 1.2 (a) y (b). 

Para conocer el tipo de distorsión cristalina se utiliza un  coeficiente llamado factor 

de tolerancia, definido por Goldschimdt [22], como 

 

� = �� + ��
√2 × (�� + ��)

											��	(1.1) 

Donde �� 	∀	�	sea	�, �	�	�, representa el radio iónico de los iones A, B y O 

respectivamente. 

 Según el valor del factor de tolerancia t, se puede conocer el tipo de 

estructura que presenta el sistema. Un factor t = 1 señala que la estructura de la 

perovskita es cúbica. Si el factor t  se encuentra entre los valores entre 0.96 < � < 1,  

la estructura pasa a ser  romboédrica y  para � < 0.96 resulta ortorrómbica. Por 

ejemplo, las manganitas La0.67Sr0.33MO3 (LSMO) son romboédricas mientras que la 

del LaMnO3 es ortorrombica [23]. Cuando el sistema presenta una distorsión 

pequeña respecto a la estructura cubica, la estructura se aproxima a una “pseudo-

cubica”. Por ejemplo, en el caso del La0.33Sr0.67MnO3  el parámetro de red pseudo-

cúbico ap, en volumen es 3.88 Å y su grupo espacial cristalográfico es !3#�. [24- 26]. 
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Fig. 1.1 Estructura cúbica de la  perovskita ABO3. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 
 
 
 
 
Fig. 1.2 (a) Estructura romboédrica del La0.66Sr0.33MnO3. (b) Estructura 

ortorrómbica del LaMnO3.  

A 

B 

O 

(a) 
(b) 



17 
 

1.1.2 Estructura electrónica  
 Los niveles de los electrones 3d de un ion de manganeso aislado están 

degenerados. Esta degeneración se rompe cuando los iones de manganeso se 

encuentran en el sitio B de la estructura perovskita, es decir en un entorno octaédrico 

de O (Fig. 1.1). En ese caso los estados se reordenan en un triplete t2g  y un doblete 

eg de mayor energía separados por una brecha de campo cristalino de ∆ ~ 1.5 eV  

(Fig. 1.3) 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1.3. Desdoblamiento de los niveles de energía 3d del Mn+3 para una simetría 

cúbica (c = a =b) y para una axial (c ˃ a). A la derecha se esquematizan los distintos 

orbitales 3d del ion Mn. [27-28] 
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 El ion Mn+3 (3d4) con estado de espín total  s = 2  presenta tres de sus 

electrones ocupando los tres estados del orbital t2g y uno se encuentra ocupando el 

orbital eg, Como el orbital eg se encuentra parcialmente lleno, el sistema tiende a 

disminuir su energía generando distorsiones estructurales que desdoblan nuevamente 

el orbital eg. Este efecto se conoce como Jahn Teller. Uno de los parámetros que 

determina las propiedades de transporte y magnéticas de las manganitas es el ancho 

de banda en el orbital eg (EJT), el cual esta correlacionado con la longitud y ángulos 

entre los enlaces del octaedro Mn-O [27, 29] 

 

1.1.3 Interacciones magnéticas 
 Las primeras investigaciones teóricas realizadas sobre las manganitas 

intentaron describir cualitativamente la correlación entre las propiedades de 

transporte y magnéticas encontradas experimentalmente en estos sistemas. En 

principio se buscaba explicar la disminución de la resistividad eléctrica al aumentar 

la polarización de espín de las cargas móviles. El primer modelo teórico que explicó 

esta correlación fue el de C. Zener [30] en el cual se consideran las reglas de Hund y 

que los electrones no cambian la orientación de su espín al moverse de un ion a otro. 

Este mecanismo de interacción donde los iones Mn pueden intercambiar su valencia 

por la transferencia de un electrón mediante el oxígeno es conocido como Doble 

Intercambio (DE). En 1955, Anderson y Hasegawa, [31] consideraron la interacción 

de dos iones con sus espines orientados arbitrariamente y obtuvieron que la 

probabilidad de salto efectiva del electrón entre los orbitales eg es ti,j
0cos(ϴ/2), 

siendo ϴ el ángulo entre la dirección de los espines de dos manganesos vecinos. Por 

lo tanto, la probabilidad de salto es máxima cuando ϴ = 0, es decir, cuando existe un 

acople tipo ferromagnético (FM) entre espines, mientras si ϴ = π, (↑↓), la 

probabilidad de salto es cero. Los esquemas presentados en la Fig. 1.4 (a) y (b), 

describen el mecanismo de DE para el caso ϴ=0 (↑↑).  

 



19 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 1.4 (a) Esquema del mecanismo de doble intercambio, el cual involucra dos 

iones de manganeso y un ion de oxígeno. (b) la movilidad de los electrones 

incrementa si los espines cercanos están polarizados  [32]  

 

 El acoplamiento de superintercambio (SE), descrito extensamente en [33], 

es un  tipo de intercambio indirecto, donde la conducción de electrones es mediada 

también por átomos de oxígeno. Este acoplamiento favorece generalmente un estado 

antiferromagnético (AFM) entre los espines de átomos vecinos y es esencial para 

comprender sistemas donde el dopaje es extremo, es decir, cuando x=0 o x=1. Como 

es el caso del LaMnO3 y PrMnO3.  [34 - 35].  

(a) 

(b) 
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 En el diagrama mostrado en la Fig. 1.5, se puede notar el amplio rango de 

propiedades físicas que presentan las manganitas respecto a la concentración de Sr o 

lo que es lo mismo en función de la tasa  Mn+4/Mn+3 (La1-xSrxMn+3
1-xMnx

+4O3 
-2) 

[36].  De este diagrama podemos notar que a bajas temperaturas la manganita es FM 

para concentraciones alrededor de  0.15≤ x ≤ 0.5 y AFM para valores de 0.5≤ x ≤ 

0.6. En particular el dopaje con  x= 0.33 es de nuestro interés porque el 

La0.67Sr0.33MnO3 (LSMO) es un óxido ‘half-metal’ y tiene la temperatura de Curie 

más alta entre las manganitas de valencia mixta. Se ha propuesto para ser utilizado 

en bolómetros o para innovar dispositivos magnéticos [28, 37].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig 1.5 Diagrama de fases de la familia La1-xSrxMnO3 en función del dopaje x. En el 

gráfico se distinguen fases paramagnéticas (PM), ferromagnéticas (FM) y 

antiferromagnéticas (AFM). Pueden ser canteadas (C) además de aislantes (I) o 

metálicas (M) [38] 
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1.1.4 Transporte eléctrico 
 

 Al cambio de la resistencia de un material en presencia de un campo 

magnético externo (H≠0) se  le conoce como magnetoresistencia (MR) y está 

definida como: 

 

$!
! = !(%) − !(0)!(0) 					��(1.2) 

 

Siendo R (H) y R (0) la resistencia en presencia de un campo magnético 

aplicado H y a campo H=0, respectivamente. 

 El interés en el estudio de manganitas se retoma al observar un gran efecto 

de magnetoresistencia en compuestos como Nd0.5Pb0.5MnO3 y en La2/3Ba1/3MnO3. 

Un efecto de MR 60 % mayor al encontrado en estructuras artificiales de multicapas 

metálicas impulsó el progreso de los estudios teóricos y experimentales. Sin 

embargo, el descubrimiento del efecto de magnetoresistencia gigante (GMR) opacó 

estos estudios. La observación del efecto de magnetoresistencia Colosal (CMR) en 

películas delgadas de manganita resurgió el interés nuevamente hasta hoy en día. 

 El efecto CMR está parcialmente vinculado al mecanismo de doble 

intercambio (DE). Como se mencionó anteriormente en un ion  Mn+3 los electrones 

en  t2g  se encuentran localizados, los electrones en el estado eg se encuentran 

deslocalizados o itinerantes. En los sistemas dopados, se crean vacancias y los 

electrones eg pueden moverse dependiendo de la alineación de sus espines locales. 

En un sistema ferromagnético a medida que la temperatura se incrementa hasta cerca 

de la transición magnética (Tc) los espines de los electrones dejan de estar alineados 

entre sí, por ende, la resistividad es mayor cerca de Tc. Por lo tanto, se espera un 
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efecto de CMR mayor alrededor de Tc. Con la aplicación de un campo magnético 

los espines comienzan a alinearse facilitando su movimiento e incrementando la  

conducción  a medida que el campo magnético externo aumenta. La física de la 

CMR es mucho más compleja. Algunas teorías se han desarrollado con la finalidad 

de explicar la física subyacente de la CMR. Modelos de percolación y separación de 

fases han sido propuestos. Actualmente una comprensión amplia de la  

fenomenología de la CMR aún es desafiante. [32, 39-40]. En la Fig. 1.6 se muestra 

un gráfico de la resistividad en función de un campo magnético aplicado. Se puede 

notar una mayor MR cerca de Tc.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
Fig. 1.6 Resistividad (panel superior) y magnetización (panel inferior) en función de 

un campo magnético aplicado en una muestra cerámica de La0.83Sr0.17MnO3   [26].  
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1.2 Propiedades eléctricas y magnéticas  de las  manganitas en 
películas delgadas  

 

 Las propiedades magnéticas y de transporte de las películas delgadas de 

manganita son muy sensibles a pequeñas perturbaciones estructurales. Las tensiones 

en la red cristalina generan cambios en la longitud o ángulo de los enlaces entre los  

octaedros de MnO6  [41].  Hoy en día se han logrado grandes avances en las técnicas 

de crecimiento y es posible crecer películas delgadas de óxido de alta calidad 

cristalina. 

 El crecimiento de películas delgadas epitaxiales de manganitas se realiza 

habitualmente empleando  sustratos a base de óxidos, con estructuras cubicas y 

parámetro de red similar. Los óxidos de manganeso tipo ABO3 así crecidos 

generalmente presentan alta calidad cristalina y propiedades eléctricas y magnéticas 

cercanas a las del material en volumen. El crecimiento epitaxial de las manganitas 

sobre sustratos de silicio solo es posible utilizando capas tampón o ‘buffer’.  A 

continuación se mostrará un breve resumen sobre algunos estudios magnéticos y de 

transporte realizados a películas delgadas de manganita crecidas sobre sustratos de 

óxidos. Seguidamente se hará un breve resumen del estado del arte de películas de 

manganita crecidas  sobre sustratos monocristalinos de silicio. 

 Como se ha mencionado anteriormente, las propiedades físicas de las 

manganitas son sumamente sensibles a las tensiones ejercidas sobre su estructura 

cristalina, por ejemplo por el desajuste de red entre la película y el sustrato.  Millis 

presentó en un trabajo pionero, el efecto de tensiones sobre el orden magnético de 

estos materiales [42]. Algunos autores reportaron el efecto de las tensiones de  red 

sobre la temperatura de Curie (Tc) y sobre la transición metal-aislante (Tp). [43- 45]  

  Un estudio sobre la correlación entre las características estructurales y de 

transporte en las manganitas [46] ha mostrado un incremento sistemático de  la 
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resistividad cuando decrece el tamaño de grano (Fig. 1.7); como consecuencia de 

fronteras de grano que causan la dispersión de los electrones de conducción. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.7. Resistividad como función de la temperatura para películas de 

La0.67Ca0.33MnO3 crecidas sobre sustratos policristalinos y monocristalinos de 

SrTiO3. [46]. 

 

1.3 Óxido ferroeléctrico BaTiO3 

 

 El BaTiO3 (BTO) fue el primer ferroeléctrico (FE) con estructura tipo 

perovskita en ser descubierto. Los materiales FE han sido implementados en el 

desarrollo de dispositivos electro-ópticos o memorias no volátiles, debido a sus 

propiedades como; alta constante dieléctrica, polarización y respuesta 

electromecánica. Los ferroelectricos presentan dos o más estados estables con una 

polarización espontánea incluso en ausencia de un campo eléctrico aplicado, y es 
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posible revertirla entre estos estados con la aplicación de un campo eléctrico. [47-

48]. 

 El titanato de bario (BTO) es un ferroeléctrico a temperatura ambiente y 

como se ha mencionado; su estructura cristalina es de tipo perovskita, con fórmula 

general ABO3, donde los oxígenos forman un octahedro entorno a los átomos B.  La 

ferroelectricidad en estos materiales es una consecuencia del desplazamiento del 

átomo de Ti. Por encima de 120°C (~ 400K) el BTO es paraeléctrico, porque su 

simetría cristalina es cúbica, entonces los átomos se encuentran simétricos en 

relación al centro de su estructura. A temperatura ambiente, el BTO presenta una 

estructura tetragonal (grupo espacial P4mm) con parámetros de red a = 3.994 Å y c 

=4.038 Å y polarización espontanea a lo largo de la dirección c. Con la disminución 

de la temperatura el BTO presenta otras dos transformaciones estructurales y 

también presenta cambios en su dirección de polarización, como se muestra en la 

Fig.1.8,  a temperaturas por debajo de  0° C (~ 273 K) y  -70 ° C (~200 K)  las 

estructuras son ortorrómbica y romboédrica, respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.8 Esquema de las transiciones de fase del BaTiO3 a distintas temperaturas (a) 

Estructura perovskita (cúbica, paraeléctrica), (b) fase tetragonal con eje de 

polarización a lo largo de [001], (c) fase ortorrómbica con polarización a lo largo de 

[110], (d) fase romboédrica con polarización a lo largo de [111]. [48]    
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Las películas delgadas de BTO presentan ventajas en comparación al material 

masivo, porque ofrecen la posibilidad de poder ajustar la transición de fase 

estructural al manipular las tensiones de la red cristalina en la película y en paralelo 

mejorar la polarización del ferroeléctrico. [49-50]    

 

1.4  Heteroestructuras basadas en óxidos  
 

 Los óxidos magnéticos como las manganitas han tenido un fuerte impacto 

en el área de la espintrónica, se espera obtener un gran efecto de magnetoresistencia 

túnel  (TMR) al utilizar materiales magnéticos como los ‘half-metal’ (como el 

La0.66Sr0.33MnO3). Las primeras observaciones de TMR fueron en óxidos 

magnéticos [51, 52]  y las investigaciones para espintrónica basada en óxidos se 

incrementaron muy rápidamente, pasando luego por el estudio de los 

semiconductores magnéticos diluidos (DMSs) [53, 54], los cuales son 

semiconductores dopados con iones magnéticos y muy recientemente por los 

multiferroicos (MF). 

Los MF son materiales donde pueden coexistir dos órdenes ferroicos; como 

ferroelectricidad (FE) y ferromagnetismo (FM); estos materiales se conocen como  

MF magnetoeléctricos, (Fig. 1.8), este tipo de materiales presentan la posibilidad de 

modificar sus características magnéticas con la aplicación de un campo eléctrico y 

viceversa, un campo magnético externo puede cambiar la polarización del 

ferroelectrico.  
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Fig. 1.9 Esquema de dos estados ferroicos en una misma fase                                

(MF- magnetoeléctrico). [55]   

 

 Debido a la existencia de pocos MF intrínsecos, se han propuesto 

heteroestructuras basadas en óxidos que combinen materiales ferromagnéticos (FM) 

y ferroelectricos (FE).  Surgen prototipos interesantes como La0.66Sr0.33MnO3/ 

BaTiO3 (FM/FE); porque ambos materiales presentan características magnéticas y 

ferroelectricas a temperatura ambiente [55]  

 Este tipo de materiales MF con acople magnetoeléctrico, ha sido  propuesto 

para el diseño de una nueva clase de memorias, que basarían su funcionamiento en 

el acople magnetoeléctrico de la interfaz entre el FM-FE, donde la información se 

almacena en la capa ferromagnética y la lectura - escritura es cambiada por la 

polarización fuera del plano de la capa ferroeléctrica al aplicar un voltaje. Un 

esquema prototipo de una memoria-MF para un computador cuántico  se muestra en 

la Fig. 1.10 [56]. Por otro lado, con la finalidad favorecer una polarización fuera del 

plano del FE se han propuesto distintos materiales como por ejemplo el LaNiO3 

(LNO) [57-58], que además ofrece la posibilidad de utilizarse como electrodo 

‘bottom’ en la construcción de dispositivos MF.  
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Fig 1.10 Esquema de una posible memoria multiferroica. Cuando existe un fuerte 

acople magnetoeléctrico, la polarización del FE (capa verde) puede revertir la 

magnetización del FM (capa azul) y cambia la configuración de la resistencia en las 

capas FM. [56] 

 

 

 

1.4.1 Películas basadas en óxidos sobre sustratos monocristalinos de 
silicio 
 

 La industria microelectrónica; utiliza  sustratos semiconductores como el 

silicio. Se hace muy interesante la integración de óxidos de perovskita con alta 

calidad cristalina en este tipo de sustratos. Como se ha mencionado, los óxidos de 

perovskita presentan propiedades físicas que se desean aprovechar para la 

innovación de dispositivos. Sin embargo, la integración de este tipo de óxidos en 

silicio aún hoy en día es desafiante; por ejemplo: Las películas delgadas de óxidos 

funcionales; como las manganitas, crecen policristalinas directamente sobre silicio 

[10]. Debido la capa nativa amorfa que se forma en la superficie del silicio y los 
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desajustes de red entre óxido/sustrato. Estas dificultades se pueden evitar al  recubrir 

el sustrato con capas, como por ejemplo; circonia estabilizada con itrio (YSZ) [18],  

SrTiO3 (STO) [12], TiN [14, 59] y MGO [60] entre otras [61-62]. 

 En particular, la circonia:itria (YSZ) presenta ventaja en el proceso de 

crecimiento, ya que dicha película no requiere un proceso de desoxidación previo, 

puesto que descompone el SiO2 de la superficie del sustrato; con la formación de 

ZrO2 y desorción de SiO2 [63] y crece epitaxial sobre silicio (este tipo de reacción se 

promueve en atmosferas del orden de 10-5) [64-65]. La estructura cristalina de la 

YSZ es cúbica tipo fluorita; dicha estructura posee un desajuste de red entre 6-9 % 

con óxidos de tipo pervoskita,  esto dificulta el crecimiento coherente entre ambas 

estructuras [66-67], así que generalmente se adiciona una capa de óxido cerio, 

(CeO2), para minimizar este desajuste, favorecer el crecimiento bidimensional y 

coherente del óxido. 

  La integración epitaxial en silicio de algunos óxidos funcionales 

como: La0.66Sr0.33MnO3, LaNiO3 o el BaTiO3, ha sido posible; sin embargo,  

generalmente se observan defectos en las interfaces entre los materiales y su calidad 

cristalina y  propiedades físicas son lejanas en comparación a las de películas de 

óxidos sobre sustratos de perovskita.  [10, 57] 

A continuación en la tabla 1.1; se muestran  algunas características 

morfológicas y físicas de películas de La0.66Sr0.33MnO3 integradas en silicio.  
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Tabla 1.1 Parámetros reportados sobre rugosidad (RMS), resistividad (ρ), 
temperatura de transición magnética (Tc) y metal-aislante (Tp) de películas de 
La0.66Sr0.33MnO3  integradas en silicio (001)  

 

 

 

 

 

 

Espesor 
LSMO 
(nm) 

RMS 
(nm) 

‘Buffer’ ρ 
(Ω.cm) 

Tc 
(K) 

Tp 
(K) 

CMR 
% 

(KOe)-1 

Técnica 
 

Ref. 

100 5 STO/CeO2 
/YSZ 

 

2x10-2 330 200 1-2 PLD [68] 

12-55 1-2 STO - 250, 
320 

- - PLD [69] 

100 10 Bi4Ti3O12/
YSZ 

3 x10-3 320 300
˃ 

1 PLD [70] 

1000  YBCO/ 
YSZ 

0,7 x10-3  300
˃ 

 PLD [71] 

250 10 STO/MgO
/TiN 

- 350 - - PLD [72] 

240 0.8 STO - 270 150 - Sputteri
ng 

[73] 

10-100 0.5-0.9 STO 3-2x10-3 350 300
˃ 

- MBE [37] 

20 - STO - 320 300
˃ 

1 PAD-
MBE 

[74] 
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Para describir los resultados de esta tesis, presentamos el documento 

estructurado en 6 capítulos. El primer capítulo está divido en cuatro partes; la 

primera está centrada en las propiedades estructurales y físicas de las manganitas. La 

segunda es un breve resumen de películas de manganitas sobre sustratos de óxidos. 

La tercera muestra una breve descripción de las características del ferroeléctrico 

BTO. Se finaliza con un breve resumen sobre epintrónica basada en óxidos y la 

integración de óxidos funcionales y estructuras multiferrroicas en silicio. 

El segundo capítulo está dividido en dos partes; en la  primera se hace un 

breve resumen sobre los aspectos del crecimiento epitaxial; en la segunda se 

describe la técnica de crecimiento de las películas.  

En el tercer capítulo se describen las técnicas de caracterización utilizadas 

para analizar las muestras obtenidas durante esta tesis. 

Los resultados se encuentran estructurados en  cuatro capítulos, en los cuales 

se describe el proceso de optimización de las películas y sus respectivas 

caracterizaciones. Los capítulos se encuentran enlazados entre sí, ya que se 

combinaron películas para el desarrollo de heteroestructuras. El capítulo cuatro 

describe el proceso de crecimiento y caracterización de las capas buffer de óxido 

cerio y circonia:itria. El quinto capítulo se centra en  el crecimiento y la 

caracterización de películas ferromagnéticas. El sexto capítulo se divide en cuatro  

partes correlacionadas entre sí para la construcción de multiferroicos; basadas en los 

procesos de optimización del crecimiento y caracterización del óxido conductor y 

ferroelectrico; finalizando con la construcción y caracterización de heteroestructuras 

multiferroicas. Por último; se presentan las conclusiones. 
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Capítulo II 

2. Crecimiento de películas delgadas 
epitaxiales 

 

 Epitaxia (nombre proveniente del griego epi= sobre y taxis= ordenado) se 

refiere al crecimiento ordenado de un sistema cristalino sobre otro de estructura 

cristalina similar.  Fue  cerca de la mitad del siglo XIX que el científico 

Frankenheim [75-76]  reportó por primera vez el  ‘crecimiento orientado’ del nitrato 

de sodio sobre la calcita. Años más tarde Royer estableció la denominación epitaxia 

a  este tipo de crecimiento ‘orientado’. Además estableció la siguiente regla sobre el 

crecimiento epitaxia: La epitaxia solo puede ocurrir cuando los parámetros de red 

involucrados en el crecimiento son similares o muy cercanos, es decir, este 

crecimiento ordenado solo puede ocurrir si el desajuste entre el parámetro de red del 

sustrato as y la película ap (en el caso de sistemas multicapas el desajuste se 

determina entre las capas cercanas, remplazando as por el parámetro de red de la 

capa inferior (ab) y ap por la constante de red de la capa superior (au)) es menor a un 

15%. Este desajuste fue introducido por Royer como [77]:  

 

 

$'
' = ('( − '))') × 100							��(2.1) 

 

 En principio el crecimiento epitaxial puede estar conformado por distintas 

fases o por una sola fase química, según esto la epitaxia puede ser de dos tipos:  
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Homoepitaxial, Se refiere a el crecimiento orientado de materiales de la 

misma composición química (isoquímico). Por ejemplo: Si//Si(001),  STO//STO 

(001).  

Heteroepitaxial: Es el crecimiento orientado de materiales de diferente 

composición química (heteroquímico), como: LSMO//STO, YSZ//Si. 

 

2.1 Tipos  de crecimiento epitaxial 
 El modo de crecimiento epitaxial depende de varios factores como por 

ejemplo; del desajuste de red entre el sustrato y la película, la interacción entre el 

conjunto de moléculas y átomos adsorbidos con la superficie del sustrato, la 

temperatura de crecimiento y la energía de adhesión. Entre los modos de 

crecimiento epitaxial más frecuentes se encuentran: Frank-van der Merwe (modo-

FM), Volmer-Weber (modo-VW), Stranski-Krastanov (modo-SK) y el crecimiento 

columnar  (modo-CG). (Ver Fig. 2.1). Bauer en 1958 [78] describió algunos criterios 

termodinámicos que influyen en estos modos de crecimiento, como se describe a 

continuación.    

• El modo VW o modo de crecimiento en islas. Sucede cuando los átomos o 

moléculas depositados sobre el sustrato  poseen una energía de ligadura mayor entre 

ellos que con el sustrato. Este modo se observa habitualmente en materiales 

metálicos crecidos sobre sustratos aislantes. 

 

• Modo FM. En este tipo de crecimiento los átomos poseen una energía de 

ligadura mayor con el sustrato que entre ellos y los primeros átomos condensados 

forman una monocapa que cubre la superficie del sustrato. Este tipo de crecimiento 

se observa en sistemas metal-metal o en el crecimiento de  semiconductores (SM) 

sobre SM. 
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• Modo SK. Es un tipo de crecimiento mixto entre los dos anteriores 

mencionados. Después de la formación de una o varias monocapas (modo FM),  se 

favorece el tipo de crecimiento en islas (modo VW). Puede ocurrir en casos donde  

la energía de interface es alta o cuando la energía de tensión en la película es alta. 

 

• Modo CG. En este tipo de crecimiento la película crece en columnas 

separadas,  por lo tanto no cubre la superficie del sustrato de esta forma la película 

tienden a fracturarse. Difiere de los modos SK y VW porque en la fase de 

crecimiento en islas, éstas se mantienen unidas y cubren toda la superficie del 

sustrato. El modo CG ocurre en casos donde los átomos depositados tienen baja 

movilidad sobre el sustrato. 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.1 Modos de crecimiento epitaxial (a) FM. (b) SK (c) VW (d) CG [79] 
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 2.2 Depósito por Láser Pulsado (PLD) 

 

 El depósito por láser pulsado (PLD) es muy conocido por la transferencia 

estequiométrica del material ‘blanco’ al sustrato en una atmosfera controlada [80-

84]. Es una técnica muy utilizada para el crecimiento de distintos materiales, en 

particular en depósito de óxidos complejos.  Su equipamiento es relativamente 

sencillo al compararlo con otras técnicas de crecimiento. 

 El método se basa en la focalización mediante la ayuda de lentes de un haz 

laser altamente energético sobre un material ‘blanco’ a depositar. El impacto de un 

pulso laser de alta potencia sobre el blanco sólido excita a las partículas que se 

encuentran en la superficie del blanco lo que genera la eyección del material en 

forma de átomos, moléculas e iones con alta energía cinética. Estas partículas 

forman una ‘pluma’ (ver Fig. 2.2)  orientada en dirección normal a la superficie del 

sustrato y es la que aporta el material para el crecimiento de la película.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2.2. Plasma en su forma característica de ‘pluma’. 
 

(b) 
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El crecimiento y las características de las películas dependen de una variedad 

de parámetros que incluyen el sustrato a utilizar, la temperatura de crecimiento, la 

fluencia del láser, el de gas de fondo, la distancia entre el blanco - sustrato, como se 

describe a continuación:  

• Longitud de onda del láser. El coeficiente de absorción del blanco 

disminuye a medida que la longitud de onda del láser (λ) aumenta. El rango de 

longitud λ utilizado se encuentra entre  200nm ≤  λ  ≤ 400nm.  

 

• Fluencia del láser. La fluencia o densidad de energía del haz puede 

modificarse variando la potencia del láser o el tamaño del área de impacto sobre el 

blanco. Cada material posee una densidad de energía umbral.  

 

• Presión de oxígeno dentro de la cámara. Los depósitos se realizan en 

atmosferas inertes o en mezclas de gases inertes con oxígeno por ejemplo para el 

depósito de óxidos. La presencia de oxígeno en la cámara ayuda a mantener la 

estequiometria del blanco en la película. Además, permite disminuir el tamaño y la 

formación  de partículas durante el crecimiento. El oxígeno que se introduce en la 

cámara tiene un flujo controlado y se mantiene constante durante el depósito. El 

plasma formado en la cámara es afectado por la presencia de oxígeno. Cuando se 

incrementa el flujo de oxígeno las moléculas que conforman la pluma aumentan su 

energía cinética, entonces el número de colisiones entre partículas afecta el tamaño 

de la pluma y por ende influye en la morfología del material. 

 

• Temperatura del sustrato. La temperatura del sustrato afecta la estructura 

cristalina y la estequiometria del material. Un excesivo incremento de la temperatura 

de depósito puede ocasionar interdifusión atómica entre la  película y el sustrato. 

Además, existe una temperatura crítica para la cual un determinado material puede 

crecer epitaxial.  
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• Distancia blanco-sustrato (Z). La distancia Z influye en la morfología de la 

película. La optimización de esta distancia, depende de la presión de oxígeno en la 

cámara, ya que la dimensión de la ‘pluma’ es afectada por esta presión. Existe una 

relación inversa entre el tamaño de la pluma y la presión parcial de oxígeno, como 

consecuencia de colisiones entre las moléculas del gas y las especies que conforman 

la pluma. 

 

• Los blancos. La superficie del blanco afecta la uniformidad del espesor en la 

película, esta debe estar libre de obstáculos o defectos que influyan en la pluma. La 

presencia de defectos o irregularidades en la superficie cambian la dimensión de la 

pluma e impacta directamente en el espesor de la película. Se recomienda lijar los 

blancos antes de ser utilizados. El blanco debe rotarse y trasladarse durante el 

depósito, para una erosión uniforme de su superficie.  

Una de las desventajas del PLD es la formación de ‘droplets’ o partículas en 

la superficie de la película. Las partículas se pueden originar a partir del estado de 

agregación del material durante la ablación del blanco, el material expulsado del 

blanco puede encontrarse en estado líquido, sólido o gaseoso, como consecuencia de 

la fluencia del láser.  El tamaño de partículas típico es del orden del micrón. Las 

partículas formadas a partir de vapor son de tamaño nanométrico. En general, la 

densidad de partículas y su tamaño en la superficie de la película dependen de la 

fluencia del láser, longitud de onda, potencia, área del spot del láser, distancia 

blanco-sustrato y del gas de fondo dentro de la cámara. [85-88]   
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Capítulo III 

3. Técnicas de caracterización 
 

En este capítulo se describen las técnicas empleadas en esta tesis para la 

caracterización de las muestras.   

3.1 Difracción de electrones de alta energía   (RHEED) 
 

 La difracción de electrones de alta energía, RHEED, es una técnica que 

aporta información sobre la calidad de superficies.  El experimento consiste en hacer 

incidir un haz de electrones de alta energía a un ángulo rasante sobre la superficie de 

la muestra. Los electrones son difractados por los átomos de la superficie generando 

un patrón de difracción característico, que se  observa en una pantalla fluorescente. 

El patrón revela información sobre el estado de la superficie de la muestra, como: el  

modo de crecimiento y la estructura cristalina en el plano de la muestra. [89 -91].Un 

esquema de la geometría de  medición típica de RHEED se muestra en la Fig.3.1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig. 3.1. Arreglo geométrico para las mediciones RHEED 
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 El esquema geométrico de la esfera de Ewald que se muestra en la Fig. 3.2; 

es un método gráfico que ayuda a comprender intuitivamente el fenómeno de 

difracción. La superficie de la película puede considerarse como una red de 

difracción bidimensional cuya red reciproca está conformada por barras infinitas 

perpendiculares a la superficie de la muestra. El origen del espacio reciproco se 

coloca en el punto de la superficie de la muestra donde el haz de electrones incide y 

los haces son difractados. La dispersión elástica, *+, − *+,�  de los vectores incidentes y 

dispersados definen el  radio de la esfera de Ewald igual al módulo del vector de 

onda de los electrones incidentes |ki| =2π/λi. La intersección de la red reciproca con 

la esfera de Ewald marca máximos de difracción en los que se cumple que *+, − *+,� =
-,, siendo *+, el vector de onda de los electrones dispersados y  -,	 un vector arbitrario 

de la red recíproca entonces se cumple .*+,. = 	 .*+,�.  [92 -93]. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig. 3.2 Construcción geométrica del patrón de difracción RHEED. 
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 La intersección de la red reciproca con la esfera de Ewald forma círculos 

concéntricos llamados círculos de Laue. Donde el círculo más pequeño se  denomina 

zona cero  de Laue (L0) y el siguiente es la zona uno de Laue (L1). Para muestras 

bidimensionales el patrón RHEED es una distribución de puntos sobre estos 

círculos. Esto se puede observar en una pantalla mediante un sistema de video 

captura (difícilmente se alcanza a observar L1, por efectos de refracción del haz de 

electrones). En la práctica no se observan puntos sobre L0, sino barras de cierto 

grosor que son el resultado de que los electrones que inciden presentan variaciones 

en energía y además  la superficie de la película no es perfecta [90].  

El patrón de RHEED de películas epitaxiales se puede clasificar como un 

patrón de reflexión o de transmisión, dependiendo de la morfología de la superficie. 

Como se describe a continuación:  

• Monocristal con superficie plana (bidimensional): Los electrones son 

reflejados desde la superficie perfectamente plana y el espacio reciproco se 

conforma por barras muy delgadas. El patrón de RHEED consiste de puntos sobre la 

zona L0 de Laue (ver Fig. 3.3 (a) y 3.3 (d)). 

• Película epitaxial con superficie plana (superficie 2D): Los electrones son 

reflejados desde la superficie que típicamente presenta imperfecciones, el espacio 

reciproco se conforma por barras de cierto grosor. El  patrón de RHEED para este 

tipo de muestra consiste en ‘rayas’, como se puede observar en Fig. 3.3 (e).  

• Película epitaxial con crecimiento en islas (superficie 3D): Los electrones 

son transmitidos a través un plano cristalino de estas islas y son dispersados a través 

de otro plano (ver Fig. 3.3 (b)). Como se encuentran varias capas atómicas paralelas 

a la superficie, el espacio reciproco está conformado por puntos. El patrón de 

difracción de RHEED también consistirá de puntos (Fig. 3.3 (f))  

 



41 
 

• Película policristalina: Los electrones atraviesan cristalitos orientados al 

azar y luego son transmitidos como se puede notar en la  Fig. 3.3 (c), el espacio 

reciproco se muestra como una serie de esferas concéntricas.  El patrón de RHEED 

de una película policristalina consiste de anillos concéntricos (conocidos como 

anillos de Debye, ver Fig. 3.3 (g)). Si una película policristalina presenta una 

orientación preferencial dichos anillos serán discontinuos [91]. 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.3 Esquemas sobre la reflexión y transmisión del haz de electrones incidente y 

su respectivo patrón de RHEED para una muestra  (a) monocristalina con superficie 

plana, (b) monocristalina con  islas,  (c) policristalina [90-91]. Imágenes de patrones 

de RHEED típicos para (d) un monocristal [94].  Una película epitaxial (e) plana 

(2D) [95], (f) con islas (3D) [94]  y  (g) policristalina. [91, 96]. 
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Las medidas de RHEED se  realizaron en el laboratorio de Ablación Laser del 

CAC-  CNEA, con un equipo marca Staib Ins. Instalado en la cámara del PLD. La 

caracterización RHEED se realiza in – situ, al finalizar cada depósito y una vez 

enfriada la muestra. La presión de la cámara se lleva a una atmosfera de ~ 3 x10-6 

mbar, previo al inicio de cada medición. El voltaje utilizado fue de 20 KV y las 

corrientes aplicadas estaban entre (0.01-0.03) µA. Las muestras fueron rotadas 

alrededor de un eje normal a su superficie para observar la homogeneidad en la 

orientación cristalina de la película. 

 

3.2 Microscopia de Fuerza Atómica 
 La microscopia de fuerza atómica (AFM) es una técnica muy versátil 

para caracterizar la topografía de superficies a escala nanométrica. Fue desarrollada 

en el año 1986 por G. Binning, C. Quate y Ch. Gerber [97] y aún hoy la técnica se 

sigue actualizando para optimizar su prestación. El AFM es una herramienta 

fundamental en los estudios de  nanotecnología. 

 El funcionamiento del AFM consiste básicamente en la compresión 

de una micropalanca o cantilever de constante elástica K con una punta afilada sobre 

una muestra en estudio. La detección precisa de la deflexión del cantiléver es 

fundamental en el microscopio de fuerza atómica, para esto se coloca una punta en 

un extremo del cantiléver, la fuerza de interacción entre la punta y la muestra se 

mide por la deflexión del cantiléver. Una medición precisa de la deflexión se hace 

con un láser que apunta a la parte posterior del cantiléver y es reflejado (Fig.  3.4). 

La variación de posición de la punta es detectada con un fotodiodo que detecta el 

cambio de posición del haz del láser reflejado. La fuerza más pequeña que se detecta 

en este tipo de microscopios hoy en día es del orden del pN. [98] 
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Fig.3.4 Esquema operacional de un Microscopio de Fuerza Atómica 

 

 

 La sonda (punta) que interactúa con la muestra es sensible a distintos tipos 

de fuerza. Durante el acercamiento entre punta y muestra ocurren distintas 

interacciones. La Fig. 3.5 muestra un esquema de las fuerzas de interacción que 

detecta la punta durante el acercamiento. Las fuerzas de interacción son típicamente  

atractivas o repulsivas. Las fuerzas de  atracción electrostática son detectadas por la 

punta hasta alcanzar un punto de inflexión causado por fuerzas de repulsión. Una 

mayor reducción de la distancia entre punta y muestra empuja la punta hacia la 

superficie de la muestra y genera deformaciones elásticas en ambas. Los tipos de 

fuerza que puede detectar la punta durante su acercamiento a la muestra pueden ser 

de tipo van der Waals, capilares, iónicas, elásticas, electrostáticas y magnéticas, 

entre otras [98].  
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Fig. 3.5 Fuerzas de interacción que se generan a escala atómica entre la punta y la 

superficie de la muestra. 

 

 El modo de operación del AFM  es determinante en relación a la 

sensibilidad de detección de la punta. El AFM opera bajo distintos esquemas o 

modos experimentales. Generalmente se utiliza en modo contacto o intermitente 

(‘tapping’). En el modo contacto la punta se posiciona sobre la muestra y se 

mantiene fija, mientras el cantiléver se deflecta. El piezoeléctrico donde se coloca la 

muestra se mueve respecto al cantiléver para la toma de  distintos escaneos y generar 

de este modo una imagen topográfica de la superficie de la muestra. Una de las 

ventajas del modo contacto es la toma de  imágenes de alta resolución, como 

consecuencia de esto se puede dañar la superficie de la muestra y la punta.  El 

mecanismo de medida intermitente consiste en la oscilación del cantiléver en rangos 

entre (5 – 200) nm. Esta técnica es la más conveniente para analizar materiales 

blandos ya que preserva la muestra sin ocasionar defectos. De igual forma que en el 
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modo contacto las exploraciones en  distintas posiciones (x, y, z) generan una 

imagen topográfica de la superficie. 

 El AFM es una técnica muy versátil como se ha mencionado y puede 

adaptarse para estudiar propiedades eléctricas o magnéticas. Para un mapeo de 

conductividad, por ejemplo, se utiliza el AFM de conducción  (Conductive AFM, 

CAFM). En esta modalidad se utilizan puntas conductoras (Pt-Ir o diamante dopado 

con boro) y se aplica una diferencia de potencial constante entre la punta y la 

superficie de la muestra. El CAFM puede realizar simultáneamente un mapeo 

topográfico de  la superficie y medir la corriente que circula entre la punta y la 

muestra. De este modo registra un mapa de la conductividad del material. El CAFM 

permite realizar mediciones de curvas de corriente-voltaje  I (V) a nivel local.   

 

  Las medidas de AFM que se realizaron durante esta tesis se 

realizaron en un equipo Bruker Multimode-Nanoscope IIIA. Se trabajó en modo 

contacto con puntas de nitruro de silicio y a temperatura ambiente.  Las micrografías 

se tomaron en áreas de 1x1 µm2 y 3x3 µm2. El barrido se hizo a una resolución de 

512 líneas y a una frecuencia de barrido por línea de 1Hz. Las imágenes obtenidas 

fueron analizadas con el programa NanoScope-Analysis. Las medidas se realizaron 

en el laboratorio de AFM  del CAC (Laboratorio del  Dr. H. Corti). 

  

3.3  Difracción de Rayos-X 
 

 La técnica de difracción de rayos-X (XRD) proporciona información 

cristalográfica de la muestra en estudio, en particular en esta tesis se utilizó para 

determinar la estructura cristalina, el parámetro de red y la orientación cristalina de 

las películas.  



46 
 

 Si un haz monocromático de rayos-X, con longitud de onda λ incide 

sobre un conjunto de planos atómicos separados una distancia d, (Fig. 3.6), estos 

haces serán reflejados especularmente; para que ocurra una interferencia 

constructiva la diferencia de camino entre los haces reflejados debe ser igual a un 

número entero de la longitud de onda λ. La condición para obtener un pico 

difractado es entonces:   

 

2/0123�45 = 46										��	(3.1) 
 

La ecuación 3.1, se conoce como la ley de Bragg [47, 99]. Donde dhkl la 

distancia entre los planos atómicos (hkl), ϴ se denomina ángulo de Bragg,  el 

número entero n es el orden de la reflexión y λ es la longitud de onda de los rayos-X. 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3.6 Reflexión en un conjunto de planos atómicos. 

 

 
La configuración geométrica más adecuada para las medidas de difracción de 

rayos –X (XRD) en películas delgadas epitaxiales se muestra en la Fig 3.7. Los 

haces provenientes de la fuente son reflejados por un espejo Gӧbel, formándose 
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haces intensos y monocromáticos paralelos entre sí, que cubren uniformemente  la 

muestra. El haz difractado por la muestra atraviesa una rejilla y luego llega a un 

detector.  

 

 

 

 

 

 

Fig.3.7 configuración del equipo de XRD 

 

 Las medidas de Difracción se realizaron en el laboratorio de Difracción de 

Rayos-X del CAC, CNEA (dirección Dr. Daniel Vega), se utilizó  un difractómetro 

modelo Empyrean de la marca Panalytical equipado con un detector PIXcel3D. Las 

mediciones se realizaron en geometría de haz páralelo; con los siguientes 

parámetros: 

• Rango de medición 20 a 80 º 

• Paso 0.02º 

• λ = CuKα (1.54059Å) 

 
 

3.4  Reflectometria de  Rayos-X 
 

 La Reflectometria de Rayos-X (XRR) es una técnica no destructiva que 

puede utilzarse sobre muestras monocristalinas, policristalinas y amorfas. Esta 

técnica permite determinar espesores (t) entre 3-200 nm de películas delgadas (el 
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límite superior del t depende de los ajustes en la configuración de medición) [100 - 

101], además se puede deducir  información sobre la densidad o rugosidad de las 

mismas.  

 Cuando un haz monocromático de rayos –X incide sobre la superficie de 

una muestra a un ángulo razante  (ϴ < 5°) mayor a un cierto ángulo crítico (ϴc) parte 

del haz es reflejado por la superficie y otra es transmitido dentro de esta, el haz 

transmitido se refleja en la capa inferior y superior del material (Fig. 3.8). Estos 

haces interfieren generando oscilaciones en la intensidad resultante conocidas como 

franjas de Kiessig. En la Fig. 3.9 se muestran patrones de interferencia para 

monocapas de distintos espesores, se puede notar una relación inversa entre el 

período de las oscilaciones y el espesor. Por otro lado, el decaimiento de la 

intensidad del haz reflejado proporciona información sobre la rugosidad de la 

muestra, un decaimiento de la intensisad revela películas rugosas. Del patron de 

interferencia resultante es posible determinar el espesor de la muestra (asumiendo 

una única capa) utilizando la siguiente expresión: 

578 = 598 + (: + $:)8 6
8

4�8 			��	(3.2) 

 

 Donde t es el espesor de la película, m el indice que identifica cada mínimo, 

Δm indica el tipo de extremo y toma valores de 0 y ½  para minimos y máximos, 

respectivamente 

 El indice de refracción (n) de un material  para los rayos-x es ligeramente 

menor a 1, si una haz de rayos-X incide sobre la superficie de una muestra a un 

ángulo menor o igual a ϴc, ocurre  una reflexión total (en la Fig 3.9; se puede notar 

que por debajo de ϴc la intensidad es constante) [102 -103]. El indice de refracción 

para los rayos-X  puede ser calculado usando las siguientes expresiones 
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4 = 1 − > − �?									��(3.3) 
	
> = @ �A2B 6

8CDEFG(HI(JI + KIL))
I

	 GHIMI
I

N 						��	(3.4) 

 

 

? = O 64B PQDEFG(HI(JI + KILL))
I

	 GHIMI
I

N 								��	(3.5) 

 

 re :  Radio del electron (2.81x10-9), N0: Número de Avogadro, λ :Longitud 

de onda de los rayos-X, ρ: Densidad, Zt: Número atómico del t-esimo átomo, Mt: 

Peso atómico del t-esimo átomo,xt: Fracción de las especies t  en la fórmula 

química, f’ t, f
‘‘

t: Factores de dispersión atómica  

 

 Se puede notar de las ecuaciones que el indice de refracción (n) se expresa 

como un número complejo, δ depende de la densidad y composición del material y β 

esta relacionado al coeficiente de absorción. 

 El ángulo crítico, ϴc, esta reacionado a la densidad del material por la 

siguiente fórmula: 

59 = √2>											��	(3.6) 
 Se puede notar una relación directa de ϴc  con la densidad del material. Los 

valores de ϴc tipicamente se encuentran entre 0.2 - 0.5°.  
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 El estudio de sistemas basados en multicapas, donde se combinan 

películas de distintas composiciones y espesores; es mucho más complejo. Una de 

las herramientas que permite determinar espesor, densidad y rugosidad de cada 

película en estos sistemas es el programa Gen-X, este programa realiza los ajustes de 

reflectometria de rayos-X bajo el formalismo de Parrat. [104 -105]. Cabe señalar que 

debido a la cantidad de variables que se deben ajustar, es necesario poseer un 

conocimiento previo o aproximado de los parámetros involucrados (espesor, 

densidad, cantidad de capas, resolución instrumental, longitud de la muestra, etc).  

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.8  Trayectoria del haz de rayos- X 

 

  

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.9 patrones de interferencia para una monocapa con diferentes espesores sobre 

un sustrato  [101] 
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 Las medidas de Reflectometria de Rayos-X (XRR) se realizaron en el 

laboratorio de Difracción de Rayos-X del CAC (dir. Daniel Vega) y el laboratorio de 

Caracterización de Materiales del CAB, CNEA (dir. Adriana Serquis). En ambos 

casos de trabajo con un difractometro modelo Empyrean de la marca Panalytical.Los 

parámetros de medición utilizados fueron 

• Rango de medición 0 a 5 º 

• tamaño de paso de 0.01º 

• Radiación cuKα (1.54059Å) 

 

 
 

3.5  Microscopia Electrónica de Transmisión 
 

 La microscopia electrónica de transmisión (TEM) permite obtener 

imágenes con resolución atómica al hacer incidir un haz colimado de electrones que 

se transmiten a través de una muestra y luego son absorbidos según las 

características de la zona; de este modo se obtiene una imagen aumentada en una 

placa fotográfica o pantalla fluorescente que se coloca detrás del espécimen a 

visualizar. [106] 

 Otro tipo de microscopia electrónica de transmisión se basa en el enfoque de 

los electrones en un punto para barrer la superficie de la muestra. Esta microscopia 

se conoce como microscopia electrónica de transmisión de barrido (STEM); es 

compatible con técnicas de análisis como; la imagen en campo oscuro a grandes 

ángulos con contraste atómico (HAADF), espectroscopia de rayos X dispersado 

(EDX), entre otras técnicas. El modo STEM-HAADF alcanza una resolución 

espacial de hasta 0.08 nm. El HAADF es una técnica bastante sensible  al número 

atómico (Z). Los átomos más pesados se dispersan a ángulos más altos, en 

consecuencia se detecta una mayor señal para los átomos con Z más alto, la imagen 
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resultante muestra a estos átomos más brillantes en comparación a los más livianos. 

En la Fig. 3.10 se muestra una imagen STEM, se puede apreciar el contraste 

atómico-Z.   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.10  Imagen STEM- HAADF; película epitaxial de SrTiO3 sobre silicio. [107] 
 
 
 

3.6 Espectroscopia de energía dispersiva por rayos X 

 

La  técnica de espectroscopia de energía dispersiva por rayos X (EDX) se 

utiliza para caracterizar la composición química de una muestra en estudio. Cuando 

los átomos en un material se ionizan por la incidencia  de un haz de partículas 

cargadas emiten rayos –X característicos. El análisis del espectro de los rayos X 

emitido permite identificar los elementos presentes en la muestra irradiada y su 

concentración en la misma. [108] 

Las medidas de Microscopia Electrónica de Transmisión se realizaron en el 

laboratorio de microscopia avanzada en Zaragoza, España con  un microscopio FEI 
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Titan. El TEM  está equipado con un módulo de barrido que permite operar en modo 

STEM y detectores de campo oscuro (DF) y anular de alto ángulo (HAADF). El 

equipo cuenta con un corrector de aberración esférica de la lente objetivo (CETCOR 

de la compañía CEOS) para obtener imágenes de altísima resolución. El sistema 

incluye un espectrómetro de longitud de onda de rayos-X, EDX. Las medidas fueron 

realizadas por la Dra. M. Aguirre. 

 

3.7. Medidas de transporte 

 

Las medidas de transporte se hicieron en una configuración de cuatro puntas 

[109]. La corriente eléctrica es aplicada en los dos contactos externos, midiéndose la 

caída de tensión en los contactos internos (Fig. 3.11). Las medidas se realizaron en 

un criostato, en un rango de temperatura 50K-300K y con campos magnéticos 

aplicados de hasta 7kG.   

 

 

 

 

 

Fig. 3.11. Medida de cuatro puntas sobre una muestra plana. 

 

3.8 Medidas de propiedades magnéticas 
 

El estudio de las propiedades magnéticas de las películas delgadas se realizó 

a través de medidas de magnetización en función de temperatura y campo 

magnético. Las mismas fueron realizadas en un magnetómetro de muestra vibrante 
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(VSM) y un SQUID, respectivamente. El VSM se basa en la ley de inducción de 

Faraday, la muestra se hace oscilar cerca de bobinas de detección, induciendo un 

voltaje proporcional a su momento magnético. Por otro lado, el magnetómetro 

SQUID utiliza bobinas superconductoras y se basa en el efecto Josephson [110]. 

 

El magnetómetro de muestra vibrante pertenece al Lab. Propiedades 

Eléctricas y Magnéticas del CAC-CNEA y permite realizar experimentos entre 50K 

y 400K y campos magnéticos de hasta 3T. El SQUID, de la Red Nacional de 

Magnetismo (Laboratorio de Bajas Temperaturas FCEyN-UBA) funciona entre 4K 

y 400K y campos magnéticos de hasta 7T. 
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I. Resultados y Discusiones 
 

    La tesis tuvo como objetivo principal integrar distintos tipo de óxidos en 

sustratos de silicio, tendiendo a la fabricación de materiales multiferroicos 

artificiales. A lo largo de las diferentes etapas se optimizó el crecimiento de 

películas delgadas de manganitas, capas metálicas de LaNiO3 (LNO) y del 

ferroeléctrico BaTiO3 (BTO). Finalmente, se logró integrar bicapas de tipo 

LSMO/BTO en Si (001). En las secciones de este capítulo se describirán las 

distintas etapas del trabajo, incluyendo la optimización del proceso de crecimiento 

de los distintos materiales y su caracterización estructural, magnética y eléctrica 

cuando corresponda. 

    Las caracterizaciones realizadas por distintas técnicas permitieron explorar 

la morfología de la superficie y orientación cristalina de las películas, así como 

evaluar sus propiedades magnéticas y eléctricas. A través de mediciones de 

difracción de electrones de alta energía por reflexión (RHEED) llevadas a cabo en la 

cámara del sistema de ablación laser luego de los depósitos se realizó un primer 

análisis de la morfología y calidad cristalina de las muestras. La velocidad de 

crecimiento de las películas se determinó por reflectometría de rayos X (XRR). A 

posteriori se realizaron medidas de microscopia de fuerza atómica (AFM) para 

cuantificar la rugosidad de las películas y por difracción de rayos X (XRD) se 

confirmó la estructura cristalina y se determinó su orientación.  En algunos casos, se 

analizaron las interfaces entre los diferentes constituyentes de la multicapa con 

microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (STEM- HAADF) y se 

probó la estequiometria de las muestras con medidas de espectroscopia de rayos X 

(EDX).  Las propiedades magnéticas se estudiaron midiendo curvas de 

magnetización en función de campo magnético y temperatura en magnetómetros de 

muestra vibrante (VSM) y SQUID. Las propiedades de transporte se investigaron 



56 
 

mediante la adquisición de curvas de resistencia en función de campo magnético y 

temperatura en configuración de cuatro puntas.  

    Los resultados se presentan a continuación, organizados en cuatro capítulos 

en los cuales se describen los procesos de crecimiento y caracterización de los 

distintos sistemas. Cabe mencionar, que los capítulos se complementan entre sí, ya 

que se han crecido heteroestructuras donde se combinan las distintas películas.  
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4. Crecimiento y caracterización de 
buffer  CeO2/YSZ sobre silicio 

(001). 
 

En este capítulo se describe el crecimiento y las características de la 

superficie y cristalinidad de las capas “tapón” o buffers utilizadas para integrar las 

películas delgadas de óxidos con sustratos de silicio.  Cabe mencionar nuevamente,  

que los dos compuestos utilizados, YSZ y CeO2, poseen estructuras cristalinas 

cúbicas tipo fluorita, por lo que se espera un crecimiento coherente entre las capas. 

Para identificar las muestras con facilidad se utilizará la nomenclatura YSZ(t) o 

CeO2(t), donde t es el espesor de la película en nm. Se definieron los parámetros de 

crecimiento de la bicapa buffer para los cuales se obtuvo superficies suaves y 

crecimiento epitaxial. [17, 111-113] 

 

4.1 Crecimiento de capas buffer de CeO2/YSZ  
 

    La capa de YSZ fue crecida directamente sobre silicio, analizándose su 

superficie y cristalinidad in-situ. Posteriormente se examinó en detalle la superficie 

por AFM para determinar su rugosidad y la estructura y orientación cristalina de las 

películas con medidas de XRD. De acuerdo a estos análisis se fijaron los parámetros 

de crecimiento de estas películas. A continuación, se procedió con el crecimiento de 

la ceria (CeO2) sobre la circonia, llevándose a cabo los mismos análisis. Cabe 

mencionar, que se decidió utilizar un espesor para el CeO2 menor a 40 nm, porque 

se observó una mejor topografía de la superficie para las películas de menor espesor. 
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4.2 Velocidades de crecimiento de las capas  de CeO2/YSZ  
 
    Con la finalidad de calibrar la velocidad de crecimiento de las capas buffer 

se realizaron medidas de reflectometría de rayos-X (XRR) variando el tiempo de 

depósito. En la Fig. 4.1 se muestran  los patrones de XRR de películas de YSZ y 

CeO2. Los espectros corresponden a muestras de distintos espesores crecidas sobre 

sustratos de silicio.  Se puede distinguir claramente una relación entre el período de 

oscilaciones y el espesor de cada película. A partir de dichos patrones de 

interferencia se identifican los mínimos locales que se relacionan con el espesor de 

la muestra. En la Fig. 4.2 se muestra la gráfica de la posición de los mínimos al 

cuadrado en función del orden de interferencia correspondientes a las señales 

anteriormente mostradas. Se puede observar una relación lineal de cuya pendiente se 

extrae el espesor (d) de la película, utilizando la ec. 3.2, (ϴm
2 = λ

2
/4d

2
 

(m+Δm)
2
+ϴc

2), donde m es el orden de interferencia y ∆m indica el tipo de extremo 

(∆m=0, al tomar los mínimos en el espectro). Las velocidades de crecimiento de las 

películas son    0.2 Å/p y 0.6 Å/p para la YSZ y CeO2, respectivamente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.1. Patrones de XRR de  películas de YSZ y CeO2 crecidas sobre sustratos de 

silicio. En la figura se indican los espesores de cada film 
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Fig. 4.2 Posición de los mínimos en función del orden de interferencia para películas 

de YSZ y CeO2.  

 
 

4.2.1 Ajuste del espesor de la bicapa  

 
 
   En la Fig. 4.3 se muestra el patrón de XRR para la bicapa buffer. Se utilizó 

el programa Gen-X [105] para realizar el ajuste de dicha curva y determinar el 

espesor de las muestras. En un primer ajuste se fijaron todos los parámetros a 

excepción de los espesores de las capas, de manera de resolverlo de manera 

independiente. Luego, se fijaron estos valores para deducir la rugosidad de las capas.  

En la figura se puede notar que el ajuste presenta un buen acuerdo con la señal 

medida. Los valores de los espesores determinados por el ajuste son 20.5nm y 

29.0nm para las capas de YSZ y CeO2, respectivamente. Estos valores son similares 

a los determinados por TEM para las bicapas (ver más adelante). Las rugosidades 
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deducidas del ajuste son de 0.2 nm y 0.5 nm para la película de CeO2 y YSZ 

coincidente con los resultados obtenidos por AFM y TEM. Se puede notar el buen 

ajuste de la curva con una buena definición incluso cerca del ángulo crítico (ϴc ~ 

0.05 Å-1).  La bondad del ajuste (FOM) es de 8.8x10-2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4.3 Medidas de XRR (□) y ajuste  (▬) de la bicapa buffer. 

 

4.3 Morfología y calidad cristalina de YSZ y CeO2  
 
    Los patrones de RHEED de las capas se capturaron en dos geometrías 

diferentes de manera de determinar inhomogeneidades en la orientación del 

crecimiento. Las experiencias se realizaron con el haz de electrones incidente a lo 

largo del borde del sustrato y a 450 del mismo. Las imágenes de la Fig. 4.4 (a) y (b) 

corresponden a la superficie de la YSZ. De los patrones se puede inferir que la 

película presenta un crecimiento homogéneo y coherente. El patrón rayado sugiere 

un crecimiento en 2D, posiblemente en modo Stranski–Krastanov. [90, 114-115]  
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Fig. 4.4 Patrones de RHEED de la  película de YSZ(20nm)  tomados para un haz de 

electrones que inciden  (a) en  dirección paralela  y  (b) en dirección aproximada a  

45° del borde del sustrato. 

 

 

    Los patrones de la capa de CeO2 crecida sobre la circonia se observan en la 

Fig. 4.5 (a) y (b). Las imágenes indican homogeneidad en la orientación de 

crecimiento. Por otro lado, se puede notar una leve diferencia en la anchura de las 

líneas si se compara con el patrón de RHEED de la circonia, indicando que la capa 

de ceria es relativamente más rugosa que la película de circonia. El patrón rayado 

indica que la capa de ceria presenta un crecimiento epitaxial y en modo Stranski–

Krastanov (2D). [94, 116] 

 

 

(b) 

(a) 

(a) 
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Fig. 4.5 Patrones de RHEED de la  película de CeO2(30nm) crecida sobre YSZ//Si 

(001) tomados con un haz de electrones incidentes  (a) en  dirección paralela  y  (b) 

en dirección aproximada a  45° respecto del borde del sustrato. 

 

 

 4.4 Topografía de la superficie  
 

    La topografía de la superficie tomada por Microscopia de Fuerza Atómica 

(AFM)  de la capa de YSZ (20nm) se muestra en la Fig. 4.6. De esta imagen se 

puede notar una superficie uniforme conformada por terrazas, con ancho 

aproximado de 15 nm y altura aproximada de 0.1 nm. A partir de esta micrografía se 

determinó una rugosidad media cuadrada (RMS) de 0.1 nm. Este valor de rugosidad 

es similar al determinado para la superficie de un sustrato de silicio. [117]. El 

resultado está en buen acuerdo con los patrones rayados de RHEED.  

 

(a) (b) 
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Fig.4.6  Imagen de AFM de YSZ(20nm) tomada en un área de 3x3 µm2 

 

 

La micrografía de la capa de CeO2(30nm) se muestra en la Fig. 4.7. A partir 

de dicha imagen se determinó una RMS de 1.2 nm; este valor es similar a los 

reportados para dicha película crecida sobre diferentes sustratos [118-122]. La 

topografía de la superficie está conformada por terrazas con algunos contrastes 

indicando que estas presentan distintas alturas. Se determinó a partir de la 

micrografía terrazas con alturas entre 1.4 - 0.5 Å, con ancho aproximado de 50 nm. 

La suavidad de la superficie está en concordancia con el patrón rayado de RHEED 

para dicha película. 

 

 

 

(a) 
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Fig.4.7  Imagen de AFM de la capa de CeO2(30nm) sobre YSZ//Si (001) tomada en 

un área de 3x3 µm2 , las líneas cortadas ayudan a observar las terrazas. Inset: 

esquema de  la dirección en la cual se estudiaron las terrazas.  

 

  4.5 Espesores e interfaces bicapa ‘buffer’ 
 

     Mediante medidas STEM-HAADF se examinaron las interfaces entre las 

capas,  el valor de rugosidad en la interface y el espesor de las películas del sistema 

CeO2/YSZ//Si (001). El detalle de la interface de  YSZ//Si (001) se observa en la 

Fig. 4.8 (a).  De esta micrografía se puede notar la presencia de una capa amorfa de 

SiO2  con espesor aproximado de 3 nm entre  la capa de YSZ y el sustrato (las líneas 

cortadas muestran la capa de SiO2). La rugosidad de esta interface YSZ/SiO2 es de 

aproximadamente  1.5 nm (la línea solida indica  donde se mide dicha rugosidad).  

       Por otro lado, la imagen del buffer CeO2/YSZ se muestra en la             

Fig. 4.8 (b). La interface se nota abrupta (indicada por la línea amarilla) y la 

rugosidad determinada en dicha  interface es cerca de 0.8 nm. 



65 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.8 (a) Imágenes STEM-HAADF de la interface YSZ/SiO2. (b)  Imágenes 

STEM-HAADF de la interface CeO2/YSZ. 

 

(a) 

(b) 
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4.6 Caracterización estructural   

 
   

     Los difractogramas de rayos-X correspondientes a las muestras 

YSZ(20nm) y CeO2(30nm) se observan en la Fig.4.9 (a) y (b), respectivamente. Se 

puede notar que la muestra de YSZ(20nm) presenta en el rango medido un pico 

intenso que corresponde a la reflexión (002) de  la circonia.  Además, se observan 

otros picos  que se corresponden con el sustrato de silicio y otros de menor 

intensidad que no se lograron  identificar. Por otro lado, se puede observar en el 

difractograma de la muestra CeO2(30nm) solo picos (00h) correspondientes a las 

capas de YSZ,  CeO2  y del sustrato. En buen acuerdo con los estudios realizados por 

TEM, las medidas de rayos-X y los patrones de RHEED constatan el crecimiento 

epitaxial de las buffer. A partir de los difractogramas se calculó el parámetro de red 

fuera del plano de cada una de  las películas (ao-p) obteniéndose ao-p-YSZ  = (5.172 ± 

0.003) Å y ao-p-CeO = (5.435 ± 0.005) Å, respectivamente. El valor del ao-p para la 

YSZ, no se corresponde con el desajuste positivo entre el sustrato y la película, 

hecho que puede ser explicado por la presencia de la capa de óxido que se forma 

entre la película y el sustrato (ver sección anterior).  Por otro lado, el valor del ao-p 

para el CeO2 está en consistencia con el desajuste negativo entre las capas de CeO2 y 

YSZ. 
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Fig. 4.9. Difractograma de rayos X para las muestras (a) YSZ (20nm) y (b) 

CeO2(30nm). Donde (x) señala las reflexiones del sustrato y (*) indica reflexiones 

que no se lograron identificar con la película o el sustrato. 
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5. Crecimiento y caracterización de 
manganitas ferromagnéticas 

La0.66Sr0.33MnO 3   crecidas sobre 
CeO2/YSZ//Si (001) 

     

      En este capítulo se mostrará las características estructurales de películas 

ferromagnéticas de La0.66Sr0.33MnO3   (LSMO) crecidas sobre sustratos de silicio 

recubiertos con capas de CeO2/YSZ y la caracterización de sus propiedades 

eléctricas y magnéticas. Para identificar las muestras con facilidad se utilizará la 

nomenclatura LSMO(t), donde t es el espesor de la película en nm, por ejemplo; la 

muestra de LSMO de 75 nm de espesor se escribe como LSMO(75nm). Se hizo un 

esfuerzo en crecer películas de buena calidad cristalina, baja rugosidad e interfaces 

bien definidas. Con ese objetivo se variaron parámetros de crecimiento como 

temperatura del sustrato y la distancia blanco-sustrato. La superficie de las muestras 

fue analizada in-situ por RHEED y luego por AFM, la  estructura y orientación 

cristalina de la multicapa fue estudiada por XRD. Medidas de STEM-HAADF 

permitieron caracterizar las interfaces entre los constituyentes y confirmar el 

ordenamiento atómico en las películas. La  estequiometria de las multicapas se 

determinó por medidas EDX. Las propiedades magnéticas de la  manganita se 

estudiaron por medidas de magnetometría mientras que las propiedades de 

transporte se investigaron haciendo mediciones de resistividad en función de campo 

magnético y temperatura. 

5.1  Crecimiento de películas de LSMO  
 

   Unas series de películas de LSMO de espesores (t) entre 10 - 75 nm fueron 

crecidas utilizando un láser de Nd: Yag con longitud de onda de 266 nm y densidad 

energía de 2 J/cm2. El depósito de la multicapa se realizó en un solo proceso ya que 
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el equipo cuenta con una plataforma de multiblancos. El crecimiento de la película 

de LSMO se realiza sobre el sistema de capas buffer CeO2/YSZ empleando una  

presión de oxígeno en la cámara de 0.3 mbar. Con el objetivo de optimizar la calidad 

cristalina de las películas y la rugosidad de sus superficies, se depositaron películas 

variando la temperatura del sustrato en un rango de 700 a 850 ° C. También se 

analizaron películas crecidas variando la distancia blanco-sustrato entre 8 y 5 cm. Al 

realizar distintos análisis sobre la superficie de las películas se encontró que la 

temperatura de crecimiento y la distancia blanco - sustrato óptima es de 800 ° C y 

5.7 cm, respectivamente. La velocidad de crecimiento (vc) se determinó por medidas 

de reflectometria de rayos-X dando como resultado  vc = 0.3 Å/p.   

 

5.2 Morfología y calidad cristalina 
    Con la finalidad de mostrar resultados representativos de las series de 

multicapas crecidas con diferentes parámetros; a continuación se muestran patrones 

de RHEED para películas de LSMO de diferente espesor. 

   Las imágenes de RHEED del LSMO(25nm) y LSMO(75nm) crecido a    

700 ° C, se muestra en Fig. 5.1 (a) y (c), respectivamente. Se puede notar que la 

película LSMO(25nm)  presenta un patrón de RHEED conformado por anillos 

concéntricos, este tipo de patrón sugiere que la película es policristalina con una 

textura u orientación preferencial [91]. Por otro lado la película LSMO(75nm) 

presenta un patrón de puntos que indica una  superficie muy rugosa o con 

crecimiento 3D (Volmer -Weber) [90, 94, 123]. En la Fig. 5.1 (b) y (d) se muestran 

patrones rayados de RHEED que corresponden a las muestras LSMO(25nm) y 

LSMO(75nm) crecidas a 800 ° C, respectivamente, esto indica un crecimiento 

epitaxial con  superficie plana, e indica un crecimiento tipo Stranski–Krastanov. [90, 

114].   
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Fig. 5.1 Patrones de RHEED correspondientes a películas LSMO(25nm) crecidas a 

(a)  700 ̊ C (b) 800 ̊ C y del LSMO(75nm) crecidas a (c) 700 ̊ C (d) 800 ̊ C. 

 

5.3  Topografía de la superficie  
    En la Fig. 5.2 se observa la imagen de AFM de la película de  

LSMO(75nm) crecida sobre el sistema de capas buffer en silicio (CeO2/YSZ//Si), de 

esta micrografía se determina una RMS de 0.7 nm aproximadamente; este valor de  

(a) (b) 

(d) (c) 

700 ̊ C 800 ̊ C 

700 ̊ C 800 ̊ C 
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rugosidad es relativamente mayor que el de la capa CeO2, en buen acuerdo con el 

incremento del espesor total del apilamiento. La topografía de la superficie está 

conformada por granos compactos de ancho entre 20 - 40 nm y altura entre 0.5 y 3.0 

nm, aproximadamente. En el inset se muestra el histograma de altura 

correspondiente, el mismo sigue  una distribución gaussiana con ancho a mitad de 

altura 0.72 nm, aproximadamente dos celdas unidad, indicando la buena calidad de 

la superficie. La altura media de la superficie a partir del histograma es de 1.04 nm ± 

0.36 nm.  La topografía y rugosidad de la superficie es consistente con los patrones 

rayados de RHEED (Fig.5.1 (d)) [123].  Esta morfología se ha observado en 

películas de LSMO crecidas sobre otras capas buffer o directamente sobre sustratos 

monocristalinos; por ejemplo, películas de LSMO de 55 nm de espesor crecidas 

sobre STO//Si presentaron una RMS de 2.0 nm. [69]. Cabe mencionar que el 

espesor total de este apilamiento es un poco mayor a 100 nm y que dicha topografía 

y rugosidad es comparable a la de películas de LSMO crecidas sobre silicio por 

técnicas más complejas como la de epitaxia por haces moleculares [37]  

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.2  Imagen de AFM de 1x1 µm2 de la muestra  LSMO(75nm) crecida a 800 ̊ C. 
Inset histograma de altura. 

5.4  Análisis de la estructura cristalina  
    El difractograma del sistema  LSMO/CeO2/YSZ//Si se muestra en la Fig. 

5.3. Se puede notar que solo se observan  reflexiones (00h) de las tres capas que 
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conforman la heteroestructura, es decir, YSZ, CeO2 y LSMO.   El detalle de la 

reflexión  (002) de las películas de LSMO(75nm) y LSMO(25nm) se muestra en el 

inset de la figura, en el mismo se puede observar que la intensidad y posición del 

pico dependen del espesor de la película. Se puede observar un corrimiento del pico 

hacia menores ángulos de difracción cuando el espesor de la película se reduce, 

indicando un incremento del parámetro de red fuera del plano, como consecuencia 

de tensiones de compresión en el plano de la película. De hecho, los parámetros de 

red fuera del plano (ao-p) calculados a partir del difractograma son: 3.887 ± 0.001 Å 

y 3.890 ± 0.001 Å para el (LSMO75nm) y (LSMO25nm), respectivamente. Además, 

el incremento del ancho a la mitad de la altura (FHWM) del pico (002) de 0.3 a 0.6°, 

señala que la película más delgada presenta mayores defectos, posiblemente por 

tensiones en su red. Cabe mencionar que estos valores de FHWM revelan una buena 

calidad cristalina para dichas películas crecidas por PLD.  [74, 115]  

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
Fig. 5.3 Difractograma de la multicapa LSMO/CeO2/YSZ//Si(001). (*) Indica 

reflexión K-β del plano del Si (004). Inset. Detalle de la reflexion (002) del 

LSMO(75nm) (verde) y LSMO(25nm) (azul).  La línea vertical  indica la posición 

del  pico de difracción del LSMO (002) en volumen.  
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En la Fig. 5.4 se muestra el FWHM del pico (002) del LSMO en función de 

la temperatura de crecimiento determinado por medidas de difracción de rayos-X. Se 

puede notar que la calidad cristalina de la película mejora al incrementar la 

temperatura de crecimiento (Ts) y el espesor de la película.  

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.4 FWHM del pico (002) del LSMO en función de la temperatura de 

crecimiento. LSMO(25nm) (■),  LSMO(75nm) (●) 

 
 

5.5. Análisis de las multicapas por microscopia electrónica de 
transmisión  

    El perfil de la muestra del LSMO(75nm) sobre CeO2/YSZ//Si (001) 

obtenido por microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (HR-TEM) 

se observa en la Fig. 5.5, los constituyentes se muestran etiquetados; se puede notar 

que la multicapa presenta interfaces bien definidas y espesores uniformes a lo largo 

del apilamiento. El espesor de cada capa determinado es de 75, 30 and 20 nm para el 

LSMO, CeO2 y YSZ, respectivamente. Se puede notar que la manganita presenta 
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una superficie ondeada, esta morfología se ha observado típicamente en los óxidos 

de perovskita crecidos sobre silicio por PLD; posiblemente como consecuencia de 

tensiones inducidas a lo largo del apilamiento en la multicapa [124-125]. Con la 

finalidad de examinar la interface se realizaron medidas de HRTEM acoplada con 

un detector anular de campo oscuro a ángulo alto (HAADF), en la Fig.5.6 se 

muestra una micrografía que corresponde a la interface de LSMO/CeO2, la 

rugosidad de dicha interface es cerca de 0.7 nm (estimada por la escala nanométrica 

de la imagen). Además, la micrografía de alta resolución permite poner de 

manifiesto el crecimiento epitaxial de ambas películas en consistencia con el patrón 

rayado de RHEED y las medidas de XRD. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Fig. 5.5  Multicapa completa LSMO/CeO2/YSZ//Si (001) 

 

 

 

(a) 
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Fig. 5.6 Imagen HRSTEM-HAADF de la interface LSMO/CeO2. 

 

5.6 Estudio de tensiones  
    Con la finalidad de conocer el estado de las tensiones en los distintos 

constituyentes se realizó un análisis de fase geométrico (GPA) [126-127] sobre las 

imágenes de STEM- HAADF de la multicapa (Fig. 5.7 (a)). El mapa de tensiones en 

la dirección del plano Exx y fuera del plano Eyy se muestra en la Fig. 5.7 (b) y (c), 

respectivamente; estos mapas se analizan haciendo uso del código de color mostrado 

bajo las imágenes [128-130]. La tendencia del color hacia valores negativos (color 

azul o verde) indica tensiones de compresión sobre la celda cristalina en una 

dirección determinada. Por el contrario, una tendencia hacia valores positivos en la 

escala (color rojo o amarillo) señala un parámetro de celda expandido. De dichos 

mapas se puede notar que las capas buffer presentan un alto grado de defectos, sin 

embargo, es posible inferir que sus celdas cristalinas se encuentran comprimidas en 

el plano (Exx) y expandidas fuera del plano (Eyy) de dichas películas. Por otro lado, 

la película de LSMO se puede notar relajada y sin defectos. El análisis de la 

(b) 
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estructura cristalina se realiza desde el silicio. Estos resultados son consistentes con 

los desajustes de red que presentan dichas películas.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.7 (a) Imagen HRSTEM-HAADF de la multicapa LSMO (25nm)/CeO2/YSZ//Si. 

Mapa de tensiones en la dirección en  (b) el plano (Exx) y (c) fuera del plano (Eyy) 

 
 
 

5.7 Relación epitaxial entre las capas  
 

   Para determinar la relación epitaxial entre los distintos componentes de la 

multicapa se aplicó a las imágenes de HRSTEM-HAADF la transformada rápida de 

Fourier (FFT), obteniéndose así los patrones de difracción  que se muestran en la 

figura 5.8 (a-d). En estas figuras se constata un ordenamiento cristalino coherente en 

la multicapa, como el parámetro de red del CeO2 es similar a la distancia diagonal 

entre los átomos de manganeso del LSMO, la celda cristalina de la perovskita rota 

45° en el plano del CeO2, reduciendo el desajuste de red entre el LSMO y el CeO2; 

el desajuste disminuye de 30 a 1%, aproximadamente, favoreciendo el crecimiento 

(a) (b) (c) 
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epitaxial de la manganita. En la Fig. 5.8 (e) se puede observar una vista superior del 

arreglo atómico descrito. Por otro lado, las capas de YSZ y CeO2 crecen cubo sobre 

cubo en silicio. La relación epitaxial entre las capas en la heteroestructura se 

determinó como: [100] LSMO (001) ǁ [110] CeO2 (001) ǁ [110] YSZ (001) ǁ [110] Si 

(001) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.8 Patrón de Difracción de (a) Si, (b) YSZ, (c) CeO2 y (d) LSMO, 

respectivamente. (e) Esquema del crecimiento del LSMO sobre el CeO2 (vista 

superior).  

 

(b) 

(a) 

(c) 

(d) 

(e) 



78 
 

5.8 Perfil de composición químico  
 

   Con la finalidad de analizar la estequiometria de los distintos componentes 

de la multicapa se realizaron medidas de EDX, el perfil de composición obtenido 

para la multicapa LSMO/CeO2/YSZ//Si (001), a lo largo de la dirección [001] se 

muestra en la Fig. 5.9, en dicha imagen se indica la dirección a lo largo de la cual se 

realizó el perfil. En la parte superior se observan los distintos elementos que 

componen la multicapa, además, se puede notar interfaces marcadas entre las 

distintas capas. Las capas buffer preservan su estequiometria. La película de LSMO 

se encuentra ligeramente deficiente de oxígeno. Se determinaron espesores de 24, 35 

y 85 nm para las capas de YSZ, CeO2 y LSMO, respectivamente. 

 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.9 Perfil de composición por EDX de la multicapa LSMO/CeO2/YSZ//Si  
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5.9 Propiedades Magnéticas del LSMO sobre CeO2/YSZ//Si  
 

   Se realizaron medidas de magnetización en función de campo magnético, 

M (H), a 10 K, para un conjunto de películas de LSMO de espesores entre 10 - 75 

nm crecidas sobre CeO2/YSZ//Si (001). En la Fig. 5.10 se puede notar que las 

muestras presentan comportamiento ferromagnético como es típico del LSMO. La 

magnetización de saturación es cercana a la del material en volumen (~550 

emu/cm3) y está en concordancia con los valores reportados en la literatura [131]. Al 

comparar las curvas de M(H) de la película de LSMO integrada en silicio con las de  

muestras de espesor similar crecidas directamente sobre sustratos de STO [131], se 

encuentra que la manganita crecida integrada en silicio presenta  campo coercitivo 

(Hc) mayor que la manganita crecida directamente sobre STO (Hc~25 Oe). Esto 

puede ser una consecuencia  de un mayor efecto de las tensiones y por la presencia 

de  defectos en la red  o distorsiones [132-133]. Los valores de campo coercitivo 

(Hc) se encuentra entre 250-450 Oe para las películas de LSMO integradas en 

silicio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.10 Magnetización en función de campo a 10 K, para una película de 

LSMO(75nm) (●) y  LSMO(10nm) (■) crecida sobre CeO2/YSZ//Si (001)  
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  La relación del campo coercitivo (Hc) y del cociente entre las 

magnetizaciones de remanencia y saturación (Mr/Ms) en función del espesor (t) de la 

película de LSMO integrada en silicio, se puede observar en la Fig. 5.11. Donde se 

puede notar que el campo coercitivo (Hc) se reduce mientras que el cociente Mr/Ms 

incrementa cuando el espesor de la película aumenta. La dependencia del campo 

coercitivo con el espesor puede estar  relacionada con defectos o deformaciones en 

la interfaz entre LSMO/CeO2 (algunos de los análisis realizados en esta tesis revelan 

deformaciones de red en dicha interfaz) [134, 135],  así como por variaciones en la 

anisotropía uniaxial [136].    De hecho el cociente Mr/Ms indica relativos cambios 

en la anisotropía unixial con el espesor, posiblemente por distorsiones o defectos en 

la red cristalina, además, los valores determinados respaldan la buena calidad 

cristalina de las películas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
Fig. 5.11 Hc y Mr/Ms en función del espesor (t) del LSMO crecido sobre 

CeO2/YSZ//Si.  
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   La dependencia en temperatura de la magnetización en películas de 

distintos espesores se muestra en la Fig. 5.12. Se observa que la transición 

ferromagnética-paramagnética (FM/PM) se encuentra por encima de la temperatura 

ambiente para todas las muestras, en un excelente acuerdo con los resultados 

observados en muestras monocristalinas [26] .Se calculó la derivada de la 

magnetización (dM/dT) para determinar el valor de la temperatura de transición 

FM/PM,  los  valores son: 355 K y 330 K para la película de 75nm y 10 nm, 

respectivamente. La menor temperatura de transición, observada en los films más 

delgados podría explicarse como una consecuencia más de la mayor presencia de 

defectos y distorsiones de la red cristalina por efectos de las tensiones inducidas por 

el sustrato al disminuir el espesor. Estos datos están en acuerdo a los datos extraídos 

de los ciclos M(H) y también con los resultados de la caracterización estructural de 

estas muestras.  Las propiedades magnéticas de las manganitas son muy sensibles a 

las tensiones de red o distorsiones ya que estas afectan directamente las 

interacciones Mn+3-O-Mn+4. [34, 35]   Cabe mencionar, que estos resultados están 

en concordancia con otros trabajos realizados en películas de LSMO integradas en 

silicio o crecidas directamente sobre sustratos de óxidos [37, 70, 131]    

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.12   Magnetización en función de temperatura de  películas de LSMO de 75 

(●) y 10 (■) nm crecidas sobre CeO2/YSZ//Si (001).  
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5.10 Propiedades de transporte del LSMO sobre CeO2/YSZ//Si 
 

   El comportamiento de la resistividad en función de la temperatura ρ (T)  

(Fig. 5.13) para las películas de LSMO revela la presencia de una transición metal-

aislante alrededor de 300 K, TMI. Este resultado está relacionado con la temperatura 

de transición FM/PM observada por las mediciones de magnetización en función de 

temperatura, la correlación entre las propiedades magnéticas y eléctricas es típico de 

los sistemas donde domina los mecanismos de doble intercambio y un prototipo que 

muestra estas relaciones son las manganitas. Estos efectos se pueden explicar por la 

interacción entre los electrones itinerantes ‘eg’ y los espines localizados. Se puede 

notar que la película más delgada presenta una transición TMI menor a la de la 

película más gruesa, esto posiblemente se debe a una mayor distorsión de la red o 

defectos, como se observó del ancho a mitad de altura (FWHM) por XRD para las 

películas como función del espesor, se puede suponer como una consecuencia de los 

desajustes de red entre la manganita y la película de cerio; esta suposición es 

consistente con el análisis de tensiones realizado por STEM, donde se puede notar 

defectos por deformaciones en la interfaz LSMO/CeO2. Por otro lado, el valor de 

resistividad para la película de mayor espesor es similar al reportado para muestras 

masivas [26]. La resistividad de la película más delgada es un orden de magnitud 

mayor en comparación y la temperatura de transición, TMI, en ambas muestras de 

distinto espesor es comparable a las de películas de LSMO crecidas directamente 

sobre sustratos monocristalinos. 

El estudio de la resistividad a T˂TMI se ha realizado utilizando distintos 

modelos que puedan describir la física subyacente; como polarones de espín, 

dispersión de un magnon, etc. Se optó por analizar los resultados utilizando un 

modelo simple, como:  
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F(S) = FE + F8S8 + FT.UST.U       (Ec. 1) 

 

Donde el primer término se relaciona con una resistividad residual atribuida a 

defectos, el segundo a una resistividad asociada por la dispersión electrón-electron y 

el tercero a la dispersión entre magnones. Cabe mencionar que la dispersión con un 

único magnon esta inicialmente prohibida en sistemas tipo half-metal, sin embargo, 

Furukawa [137] demostró que dicho mecanismo también está presente en las 

manganitas si se toma en cuenta el comportamiento no rígido de la estructura de 

banda debido a fluctuaciones de espín a una temperatura finita. Suele atribuirse un 

término cuadrático también a este tipo de mecanismo,  al igual de la inclusión de un 

término cúbico.  Puesto que la intención de esta caracterización es esencialmente 

demostrar la calidad de las muestras y sus principales características, no se ha 

realizado un ajuste de las curvas con más parámetros libres y por consiguiente  

mayor grado de incerteza en su definición.  Como se muestra en la Fig. 5.13 (a y b) 

los ajustes de la expresión planteada con los datos son muy buenos.  

 

Los parámetros obtenidos de los ajustes se muestran en la tabla 1.  Se puede 

notar un aumento de la resistividad residual al disminuir el espesor de la película, en 

acuerdo con los resultados de magnetización y con los distintos análisis estructurales 

donde se determina un incremento de defectos y distorsiones en la red cristalina del 

LSMO al reducir el espesor de la película (consistente con los análisis de XRD 

(FWHM) y el mapa de deformaciones de red por STEM). Cabe mencionar, que el 

orden de magnitud de la ρ0 es similar al reportado para películas de LSMO  

fabricadas por MBE [138]  y de monocristales [139] aportando un nuevo elemento 

para valorar la calidad de las muestras. En cuanto a los otros coeficientes, resultan 

poco dependientes del espesor del mismo orden de magnitud que el encontrado en 

películas de óxidos similares [140]  
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Fig. 5.13   Resistividad en función de temperatura para películas de LSMO de 

espesor (a) 75nm (■) y (b) 10 (■) nm.  

 

Tabla. 5.1. Valores determinados de los coeficientes de la ecuación (1);  
Películas de La0.66Sr0.33MnO3 integradas en sustratos de silicio. 

t [nm] ρ0  [Ω.cm] ρ2 [Ω.cm/K2] ρ4.5 [Ω.cm/K4.5] 
75 2E-04 1.6E-08 5.8E-15 
10 1.7E-03 4.0E-08 3.2E-15 
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    Las curvas de magnetoresistencia MR (∆R/R= (R(H)-R(0))/R(0) para 

películas de LSMO(75nm) y LSMO(10nm) medida cerca de la temperatura de 

transición magnética se muestran en la Fig. 5.14. Se puede notar que ambas 

películas muestran comportamiento de magnetoresistencia colosal (CMR) como es 

típico en películas de manganita epitaxiales [38, 46, 141].  La magnetoresistencia 

por unidad de campo fue determinada de 0.9 % KOe-1. Este resultado es similar a los 

reportados para manganitas integradas en silicio [70, 142]   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Fig. 5.14    Magnetoresistencia como función de campo magnético en películas de 

LSMO  de 75 nm (●) y 10 nm (□) crecidas sobre CeO2/YSZ//Si. Medidas a 320 K y 

300 K, respectivamente.  
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6 Diseño y construcción de multiferroicos 
integrados en silicio 

 

      Este capítulo está dedicado al diseño y desarrollo de multiferroicos 

LSMO/BTO (MF). Se busca una multicapa que habilite a realizar ensayos de 

inversión de polaridad del ferroeléctrico por lo que se plantea la inserción de 

electrodos metálicos de un lado y otro de la capa ferroeléctrica. Se seleccionó al 

LaNiO3  (LNO) como electrodo inferior, dado su carácter metálico y estructura tipo 

perovskita, compatible con el resto de los componentes del MF buscando minimizar 

los desajustes de red, lograr superficies suaves e interfaces definidas y un 

crecimiento cristalino de buena calidad del sistema integrado en silicio. 

Se presenta a continuación las distintas etapas de esta construcción. En una 

primera sección, se presenta la optimización del crecimiento del LaNiO3. A 

continuación, se  introduce el trabajo realizado sobre el depósito de BaTiO3,  

seguidamente la fabricación de la heteroestructura 

La0.33Sr0.66MnO3/BaTiO3/LaNiO3/CeO2/YSZ integrada en  silicio y finalmente se 

presenta la construcción de un segundo sistema multiferroico. 

6.1 Crecimiento y Caracterización de 
películas delgadas de  LaNiO3  sobre 

CeO2/YSZ//Si (001) 
 

      En esta sección se muestra las características de películas de LaNiO3 

(LNO) crecidas sobre sustratos monocristalinos de silicio utilizando como capas 

buffer CeO2/YSZ.  Se utilizará como nomenclatura para identificar las muestras con 
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mayor facilidad LNO(t), donde t es el espesor de la película en nm, por ejemplo; la 

muestra de LNO de 30 nm de espesor se escribe como LNO(30nm). Se hizo un 

esfuerzo en crecer películas de superficie bidimensional, suave y sin presencia de 

partículas [85-88]; con ese objetivo se variaron los parámetros de crecimiento como 

la temperatura del sustrato y la distancia blanco-sustrato. La superficie de las 

muestras fue analizada in-situ por RHEED y por AFM se examinó en detalle su 

topografía y rugosidad, la estructura cristalina y orientación de la multicapa se 

caracterizó por XRD. 

6.1.1 Crecimiento de películas de LNO  
  Una serie de películas de LNO de espesores t entre 10-30 nm se integraron 

en silicio utilizando las capas buffer CeO2/YSZ. Cabe mencionar que el crecimiento 

se realiza en un solo proceso. Con la finalidad de obtener muestras con superficie 

plana y baja rugosidad se variaron algunos parámetros del depósito como: la 

temperatura de crecimiento entre 650-900 ° C y la distancia blanco– sustrato (z),  de 

5.5 cm a 8.5 cm. A partir de los distintos análisis se determinó que los valores 

óptimos de crecimiento son 850 ° C y 6.5 cm para la temperatura y la distancia (z), 

respectivamente. Con una fluencia del láser de 2 J/cm2. La presión de oxígeno en la 

cámara fue de 0.3 mbar.  

6.1.2 Velocidad de crecimiento  
 Con el objetivo de determinar la velocidad de crecimiento y  ajustar el 

espesor de las muestras se realizaron medidas de reflectometria de rayos-X a 

películas de LNO depositadas a distintos tiempos. En la Fig. 6.1.1 se muestran los 

espectros de XRR para dichas muestras. Se puede notar la correlación entre el 

período de las oscilaciones y los espesores de las películas. En el inset de la figura se 

observa el gráfico de los mínimos locales al cuadrado en función del orden de 

interferencia, además se observa la relación lineal en buen acuerdo a lo esperado por 

la ecuación de Bragg, inclusive a bajos espesores; (ec. 3.2; ϴ2
m α m

2) a partir de la 
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pendiente de dicho gráfico se obtiene el espesor de la película. La velocidad de 

crecimiento determinada  es de 0.17 Å/p.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.1.1 Espectros de XRR para  películas de LNO crecidas directamente sobre 

sustratos de silicio. Inset: posición de los mínimos al cuadrado en función del orden 

de interferencia. 

 

6.1.3 Morfología y calidad cristalina  
      Los patrones de RHEED de muestras crecidas a temperaturas Ts entre 

650 ° C y 900 ° C se muestran en la Fig.6.1.2. Se puede notar que la película de 

LNO presenta un crecimiento coherente a partir de una Ts de 800 ° C, para 

distancias entre el blanco y el sustrato de 5.5 y 7.7 cm. En principio los parámetros 

se cambiaron  para obtener un patrón rayado (similar al de la muestra de LSMO 

preparada en esta tesis, por ejemplo). Se puede notar por dichos patrones que la 

superficie más óptima del LNO presentó una morfología cuasi- 2D  [94]. El patrón 
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de la muestra de 30 nm de espesor indica un crecimiento Volmer-Weber (3D). [90-

91] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6.1.2 Patrones de RHEED para películas de LNO(10nm) crecida a Ts de          

(a) 650 ° C (b) 700 ° C (c) 800 ° C (d) 850 ° C (e) 900 ° C. Imagen de RHEED para 

la muestra LNO(30nm) crecida a Ts (f) 850 ° C. Patrones de RHEED de muestras de 

LNO(10nm) crecidas a 800 ° C a una distancia blanco sustrato de (g) 7.7 cm y (h) 

8.5 cm. 

 

6.1.4 Topografía de la superficie  
          A continuación se muestran las imágenes obtenidas por AFM de la superficie 

de las muestras de  LNO (10nm) crecidas a Ts 800 ° C, con distintas distancias (z) 

blanco-sustrato.   
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En la Fig. 6.1.3 se observa la imagen de la muestra crecida a una distancia z de     

6.5 cm.  Se puede notar la presencia de partículas  con  una altura máxima de 22 nm  

(ancho ~ 0.1 µm). En el inset de la imagen se muestra el histograma de altura, el 

mismo sigue bien una distribución gaussiana con ancho a mitad de altura de 0.50 

nm, alrededor de una celda unidad, indicando la homogeneidad de la superficie. La 

altura media  es de 0.55 nm ± 0.22nm. Por otro lado, la rugosidad (RMS) es de 0.9 

nm,  este valor es afectado por la presencia de partículas de mayor tamaño. 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.6.1.3 Imagen de AFM de 5x5 µm2 de la muestra LNO(10nm)  crecida a una 

distancia blanco-sustrato de   6.5cm  (Ts : 800 ° C) 

 

La Fig. 6.1.4 se corresponde a la micrografía de la película crecida a una 

distancia z de 7.7 cm. Se puede observar la presencia de partículas con una altura 

máxima de 50 nm (ancho~0.2 µm).   El inset muestra el  histograma de altura 

correspondiente, el cual sigue una distribución  gaussiana de ancho a mitad de altura 

0.12 nm, indicando una superficie muy homogénea con  altura media  de 0.29 nm ± 

0.06 nm. Por otro lado, con las partículas de alturas mayores (~10 nm  y 50 nm) la 

rugosidad es de 0.9 nm.  
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Fig.6.1.4 Imagen de AFM de 5x5 µm2 de la muestra LNO(10nm)  crecida a una 

distancia blanco-sustrato de  7.7cm  (Ts : 800 ° C). 

 

La imagen de AFM de la película crecida a una distancia blanco sustrato de    

z = 8.5 cm se observa en la Fig. 6.1.5. Se pueden notar partículas  con  altura 

máxima de 50 nm  (ancho~0.4µm), aproximadamente. En el inset se muestra el 

histograma de altura correspondiente. La altura media de la superficie sin partículas 

de 0.36 nm ± 0.06 nm.  Por otro lado, el valor de rugosidad media con partículas es 

de 2.6 nm.   

 

 

 

 

 

Fig.6.1.5 Imagen de AFM de 5x5 µm2 de la muestra LNO(10nm)  crecida a una 

distancia blanco-sustrato de  8.5cm  (Ts : 800 ° C). 
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          A continuación se muestran  imágenes de AFM  para películas de LNO 

(10nm) crecidas a Ts de 850 ° C  a distintas distancias blanco-sustrato (z).  

En la Fig. 6.1.6  se observa la imagen de AFM para una  película de LNO 

crecida a z = 6.5 cm. Se puede notar una  superficie con altura máxima de 3.0 nm. 

La topografía de la superficie se observa sin partículas o defectos. En el inset se 

muestra el histograma de altura correspondiente, el cual se ajusta a una distribución 

gaussiana, con ancho a mitad de altura de 0.2 nm, indicando homogeneidad en  la 

superficie. La  altura media de 0.25 nm ± 0.10 nm. Se determina en el área de la 

imagen una rugosidad de 0.34 nm 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.6.1.6 Imagen de AFM de 5x5 µm2 de la muestra LNO(10nm)  crecida a una 

distancia blanco-sustrato de  8.5cm  (Ts : 850 ° C). 

 

Por otro lado, en la muestra crecida a una  distancia z de  7.7 cm  (Fig. 6.1.7), 

se observa la presencia de partículas con  altura máxima de 60 nm (ancho ~ 0.3µm). 

El histograma de altura (inset) sigue una distribución gaussiana de ancho medio de 

0.4 nm, indicando una superficie homogénea. La altura media es  de 0.55 nm ± 0.17 

nm.  La rugosidad con partículas es  2.0 nm. 
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Fig.6.1.7.  Imagen de AFM de 5x5 µm2 de la muestra LNO(10nm)  crecida a una 
distancia blanco-sustrato de  7.7cm  (Ts : 850 ° C). 

 

En la Fig. 6.1.8 se muestra un gráfico de la rugosidad en función de la 

distancia blanco sustrato, para la serie de muestras crecidas a 800 ° C y 850 ° C, 

respectivamente. Se puede observar que para las muestras crecidas a 800 ° C, la 

rugosidad más baja se encuentra para distancias entre 6.5 y 7.5 cm. Por otro lado, la 

muestra crecida a 850 ° C y una distancia z de 6.5 cm presenta la rugosidad  (0.3 

nm) más baja de la serie de muestras estudiadas. 

 

 

 

 

Fig. 6.1.8 Rugosidad de las muestras (RMS) en función de la distancia blanco 

sustrato (Z) para muestras de LNO(10nm) crecidas a Ts 800 ° C (●) y  850 ° C (▲) 

La rugosidad (RMS) determinada a partir de las imágenes es afectada por la 

presencia de partículas. Cabe mencionar, que la formación de dichas partículas 

ocurre durante el proceso de ablación del blanco, éstas son expulsadas desde una 

capa líquida que se forma en la superficie del blanco [143] 
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Con la finalidad de visualizar el cambio en el  tamaño de las partículas que se 

encuentran sobre la superficie de las muestras en función de la distancia entre el 

blanco y el sustrato. Se  realiza un cociente entre el volumen de la partícula 

(Vp=πrp
2hp) y el volumen del grano (Vg = πrg

2hg)) que conforma la  topografía de la 

superficie. En la Fig. 6.1.9. Se puede notar un incremento en el tamaño de la 

partícula con el aumento de la distancia blanco sustrato. Esto se puede explicar 

como una consecuencia del aumento  del  camino de vuelo desde el blanco hasta el 

sustrato, incrementando la posibilidad de interacción entre las partículas que 

conforman la ‘pluma’, debido a la colisión entre ellas mismas se pueden formar 

algunas de mayor tamaño. [144] 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.1.9 Vp/Vg en función de la distancia blanco sustrato (Z) para muestras de 

LNO(10nm) crecidas a Ts 800 ° C (●) y  850 ° C (▲) 

 

Se pudo notar además, una variación en la densidad de partículas con la 

temperatura del sustrato. En la Fig. 6.10 Se puede observar que a una Ts: 800°C la 

densidad de partículas disminuye entre 6.5 cm y 7.7 cm. Mientras que a una Ts de 

850° C, se observa el efecto inverso. Estas variaciones  en la distribución de  

partículas sobre  la superficie de la muestra con  la temperatura del sustrato  pueden 
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explicarse; si suponemos que al adherirse las partículas a la superficie se movilizan 

y dispersan hasta ubicarse en sitios de menor energía.  

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.1.10. Densidad de partículas en función de la distancia blanco sustrato (Z) 

para muestras de LNO(10nm) crecidas a Ts 800 ° C (■) y  850 ° C (●) 

 

En general las películas son planas y de buena calidad, sin embargo, se pudo 

observar la presencia de partículas en la mayoría de las imágenes, cabe mencionar 

que se exploraron distintas zonas de cada muestra. En particular en la muestra 

crecida a una distancia de z = 6.5  cm y a una temperatura de sustrato Ts = 850 ° C 

no se observaron defectos en su superficie. Además, la rugosidad de dicha muestra  

es menor a la presentada en otros trabajos sobre películas de LNO. [57, 145-146] 

 

6.1.5 Caracterización Estructural de la multicapa  
        Los difractogramas de rayos-X de las multicapas de LNO(30nm) y 

LNO(10nm)   se muestran en la Fig.6.1.6. Se puede observar reflexiones (00h) del 

sustrato de silicio y de las tres capas que conforman el apilamiento, indicando esto 

que la muestra crece con orientación preferencial en la dirección (00h), este 

resultado está en consistencia con los patrones de RHEED de dichas películas de 
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LNO. En el inset de la figura se observa un acercamiento del pico (002) del LNO 

para las muestras LNO(10nm) y LNO(30nm), la línea vertical indica la reflexión 

(002) del LNO en volumen, se puede notar que la posición de los picos es muy 

cercana a la reflexión del material masivo. A partir de los difractogramas se 

calcularon los parámetros de red fuera del plano (ao-p). Los parámetros de red 

calculados son  ao-p = 3.858 ± 0.005 Å y ao-p = 3.868 ± 0.005 Å para las muestras 

LNO(10nm) y LNO(30nm), respectivamente. Estos valores son muy similares a los 

del material masivo (3.86 Å), posiblemente por el pequeño desajuste de red (~ -

0.9%) entre la capa de CeO2 y LNO.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.6.1.6. Difractogramas de las muestras LNO (30nm) (▲) y LNO (■) (10nm). (*) 

Indica reflexiones del sustrato. Inset Detalle de la reflexión (002) del LNO 
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6.2 Crecimiento y Caracterización de 
películas delgadas de  BaTiO3  sobre 

LNO/CeO2/YSZ//Si (001) 
 

      En esta sección se mostrará la integración y caracterización de películas 

delgadas de BaTiO3 (BTO) mediante el apilamiento de capas LNO/CeO2/YSZ en 

sustratos monocristalinos de silicio (001). Se utilizará como nomenclatura para 

identificar las muestras con facilidad MCLNO-BTO(t), donde MCLNO indica el 

apilamiento de capas  (LNO/CeO2/YSZ) y BTO(t) una película de BTO de espesor t. 

Por ejemplo; una muestra de BTO de 20 nm de espesor sobre dicho apilamiento, se 

escribirá como MCLNO-BTO(20nm). La superficie de las muestras fue analizada in-

situ por RHEED y por AFM se examinó  en detalle la topografía y rugosidad, la 

estructura cristalina y orientación de la multicapa se caracterizó por XRD. 

 

6.2.1 Crecimiento de películas de BTO sobre LNO/CeO2/YSZ//Si 
 

  Una serie de películas de BTO de espesores (t) entre 5 - 80 nm se crecieron 

sobre el apilamiento de capas LNO/CeO2/YSZ en un solo proceso, cabe mencionar 

que dichas capas se depositaron con los parámetros anteriormente encontrados en 

esta tesis. Con el objetivo de optimizar la superficie y la calidad cristalina de las 

películas de BTO, se varió la temperatura del sustrato entre 650-750 ° C y se 

encontró que la temperatura de crecimiento óptima es de 750 ° C. Con una fluencia 

del láser de 2 J/cm2. La presión de oxígeno en la cámara fue de 0.02 mbar.  La 

velocidad de crecimiento determinada  por medidas de reflectometría de rayos-X es 

de  0.3  Å/p. En la Fig. 6.2.1  se muestra la multicapa con  los espesores de cada 

película. 



98 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.2.1 Multicapa BTO/LNO/CeO2/YSZ integrada en Si (001)  

 

 

6.2.2 Morfología y calidad cristalina de la película de BTO  

 
 
  Las películas fueron caracterizadas in situ por RHEED, con el haz de 

electrones incidente en geometrías distintas para observar homogeneidad en el 

crecimiento. Las imágenes con el haz de electrones incidente a lo largo del borde del 

sustrato y a 45 ° del mismo se muestran en la Fig. 6.2.2 (a) y (b), respectivamente. 

Los patrones rayados indican que la película de BTO presenta un crecimiento 

epitaxial y homogéneo. Además, se puede inferir que las muestras presentan un 

crecimiento de 2D a 3D [90, 94] 
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Fig. 6.2.2 Patrón de RHEED  muestra MCLNO-BTO(5nm). Para un haz de electrones 
incidentes en dirección (a) paralela y  (b) a 45 ° respecto al borde del sustrato.  

 

 

6.2.3 Topografía de la superficie   
 

  En la Fig. 6.2.3  se muestra la micrografía de AFM de la película de BTO, a 

partir de dicha imagen se determina una RMS de 0.4 nm. La morfología de la 

superficie se encuentra conformada por granos con altura máxima de 3.0 nm y ancho 

medio de 70 nm, aproximadamente. El histograma de altura se observa en el inset, el 

mismo sigue una distribución gaussiana, con ancho a media altura de 0.62 nm, 

indicando la buena calidad de la superficie. La altura media es de 0.80 nm ± 0.31nm. 

Este tipo de topografía y rugosidad es similar a la reportada en otros trabajos para el 

titanato de bario integrado en silicio [147-148].   

 

(b) 

(d) 

(b) (c) 

(a) (b) 
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Fig.6.2.3  Imagen de AFM de 3x3 µm2 de la muestra MCLNO-BTO(5nm). 

 

6.2.4 Caracterización estructural de la multicapa  
  En la Fig. 6.2.4 se observa el difractograma de la muestra MCLNO-

BTO(17nm), del mismo se puede notar que las capas crecen con orientación 

preferencial (00h). En el inset se observa un detalle de la reflexión (002) del BTO 

con distintos espesores, la línea vertical indica la posición de la reflexión (002) del 

BTO masivo. Del mismo, se puede notar que las muestras presentan un corrimiento 

del pico hacia menores ángulos de difracción en relación al material masivo, esto 

indica un parámetro de red expandido fuera del plano (ao-p) de la película. El 

parámetro de red ao-p se calculó a partir de los difractogramas;  los valores obtenidos 

fueron: 4.065 ± 0.005 Å, ao-p = 4.072 ± 0.005 Å y ao-p 4.088 ± 0.001 Å para las 

muestras MCLNO-BTO(80nm), MCLNO-BTO(30nm) y MCLNO-BTO(17nm), 

respectivamente. En la Fig. 6.2.4 (b) se muestra el parámetro de red  ao-p en función 

del espesor de la película; se puede notar una dependencia del ao-p con el espesor de 

la película; además todos los parámetros de red fuera del plano son mayores al valor 

del material masivo (4.038 Å).  Este resultado es consistente con el desajuste (~ -3.3 

%)  negativo entre las celdas del BTO y LNO.  
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Fig. 6.2.4. (a) Difractograma de la muestra MCLNO-BTO(17nm). Inset: Detalle de la 

reflexión (002) del BTO en MCLNO-BTO(30nm) (■) y MCLNO-BTO(80nm) (►). La 

posición del pico (002) del BTO en volumen se indica con la línea vertical. (b) 

Gráfico del parámetro de red fuera del plano (ao-p) del BTO en función de su 

espesor, la línea horizontal señala la posición del  ao-p del BTO masivo. 
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6.3 Integración del multiferroico 
artificial LSMO/BTO en silicio 

   
  En esta  sección se presenta el crecimiento y la caracterización estructural y 

magnética de películas de LSMO de espesor variable, crecidas sobre el apilamiento 

BTO/LNO/CeO2/YSZ//Si (001). El crecimiento se realizó haciendo uso de los 

parámetros encontrados en las secciones anteriores. Las muestras sobre dicho 

sistema multicapa se denominarán con la siguiente nomenclatura para identificarlas 

con facilidad MCBTO-LSMO(75nm), donde se expresa que es una muestra de LSMO 

de 75 nm de espesor sobre el apilamiento anteriormente mencionado.  

 

6.3.1 Crecimiento por PLD de películas delgadas de LSMO sobre 
BTO/LNO/CeO2/YSZ//Si (001) 
 

   La multicapa fue crecida en dos etapas, primero se creció en un solo 

proceso  el sistema BTO/LNO/CeO2/YSZ sobre dos sustratos separados de silicio y 

posteriormente se  creció sobre dicho apilamiento y por separado películas de 

LSMO(75nm) y LSMO(25nm), respectivamente. En la Fig. 6.3.1 se muestra un 

esquema de la multicapa, donde se etiquetan los materiales y sus respectivos 

espesores.  

 
 
 
 
 

 

 

Fig. 6.3.1 Multicapa  LSMO/BTO/LNO/CeO2/YSZ integrada en Si (001)  
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6.3.2 Morfología y calidad cristalina de la película de LSMO  
 
 

  Los patrones de RHEED de las muestras  MCBTO-LSMO(75nm) y MCBTO-

LSMO(25nm)  capturados en  dirección paralela al borde del sustrato se muestran en 

la Fig.6.3.2 (a) y (b), respectivamente.  Los patrones sugieren que la película de 

LSMO de ambos espesores crece con coherencia en  el sistema de capas integrado 

en silicio. Además el patrón de puntos indica que la superficie de la muestra es muy 

rugosa o crece en modo (3D) Volmer-Weber. [91, 94] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
Fig. 6.3.2. Patrón de RHEED  muestras (a) MCBTO-LSMO(75nm) y (b) MCBTO-

LSMO(25nm)  Para un haz de electrones incidentes en dirección paralela respecto al 

borde del sustrato 

 
 
 
 
 

(a) (b) 
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6.3.3 Caracterización estructural de la multicapa 
LSMO/BTO/LNO/CeO2/YSZ//Si (001) 

 

    El difractograma medido para la multicapa con MCBTO- LSMO(75nm) se 

muestra en la Fig. 6.3.3. Se pueden notar  picos de alta intensidad que se  

corresponden con los planos (00h) de las películas de CeO2, LNO, BTO y LSMO. 

Además, se observa un pico asociado a la reflexión (111) de la YSZ. En el inset se 

observa en detalle las reflexiones (002) del LSMO para las muestras MCBTO-

LSMO(75nm) y MCBTO-LSMO(25nm), la línea vertical  punteada señala la posición 

de dicha reflexión para el LSMO en volumen. Se observa que ambos picos se 

encuentran corridos hacia  mayores ángulos de difracción respecto al del material 

masivo (2ϴ: 46.78°), indicando que el parámetro de red fuera del plano (ao-p)  está 

reducido en comparación al valor del parámetro de celda del material masivo. A 

partir de los difractogramas se calculó el valor del parámetro de red ao-p de la película 

de LSMO, los valores obtenidos son ao-p =3.863 ± 0.002 Å y  ao-p = 3.854 ± 0.002 Å 

para las muestras de  MCBTO-LSMO(75nm) y MCBTO-LSMO(25nm), 

respectivamente. Estos valores son menores al parámetro de celda del LSMO en 

volumen (3.88 Å). En buen acuerdo con el desajuste positivo (~ 3%)  entre los 

parámetros de celda del LSMO (top) y BTO (bottom). El ancho a media altura 

(FWHM) del pico (002) del MCBTO-LSMO(75nm) y MCBTO-LSMO(25nm) es de 0.6 

y 0.9 o, respectivamente. Esto indica que la película más delgada presenta cambios 

en su microestructura, posiblemente como consecuencia del efecto de las tensiones 

en su red cristalina. 
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Fig. 6.3.3 Difractograma de la multicapa MCBTO-LSMO(75nm). Inset: reflexión del 
pico (002) del LSMO para MCBTO-LSMO(75nm) (▲) y MCBTO-LSMO(25nm) (■). 

 

6.3.4 Caracterización magnética de las multicapas LSMO/BTO 
 

    En la Fig.6.3.4 se muestran curvas de magnetización en función de campo 

magnético, M (H), a 50 K, para las muestras MCBTO-LSMO(75nm) y MCBTO-

LSMO(25nm), respectivamente. Se puede observar por los ciclos de histéresis que 

las muestras son ferromagnéticas, se puede notar un incremento del campo 

coercitivo (Hc)  de 220 a 345 Oe, cuando el espesor de la película se reduce, 

atribuido a una mayor presencia de defectos como una consecuencia de tensiones en 

la red cristalina de la manganita. De hecho, este resultado es consistente con los 

análisis de XRD, donde se observa que la película de LSMO más delgada presenta 
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una mayor anchura del pico de difracción (002) [133]. Los campos coercitivos se 

encuentran en el rango anteriormente mostrados para estas películas crecidas sobre 

otras buffers en esta tesis  y son en general comparables a otros resultados 

reportados en la literatura [74].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.3.4 Magnetización en función de campo a 50 K, de las muestras MCBTO-

LSMO(75nm) (▲) y MCBTO-LSMO(25nm) (■).  

 

   En la Fig. 6.3.5 se puede observar el gráfico de la magnetización en función 
de temperatura, M (T), Es posible notar que la temperatura de transición 
paramagnético-ferromagnéico (PM-FM)  de la película de mayor espesor es superior 
a 300 K, mientras que la película más delgada presenta un Tc más baja, 
posiblemente por una mayor presencia de defectos al reducir el espesor de la 
película de manganita. 
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Fig.6.3.5 Magnetización en función de temperatura de muestras MC-LSMO(75nm) 

(▲) y MC-LSMO(25nm) (■).  
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6.4 Crecimiento y caracterización de 
películas delgadas de BTO/LSMO 

 
   En esta sección se muestra el crecimiento  de películas de BaTiO3 (BTO) 

sobre el apilamiento LSMO/CeO2/YSZ en sustratos monocristalinos de silicio, para 

identificar la muestra con mayor facilidad se utilizará como nomenclatura de dicho 

apilamiento MCLSMO. Se utilizará la nomenclatura MCLSMO-BTO(t), donde t es el 

espesor y se expresa por ejemplo como: MCLSMO-BTO(50nm), una película de BTO 

de 50 nm crecida sobre MCLSMO. Las muestras se caracterizaron por RHEED y AFM 

para analizar la superficie del BTO, por XRD para determinar la estructura y  

orientación de la multicapa, se realizaron medidas magnéticas para observar el 

carácter magnético de la manganita en dicho sistema.  

 

6.4.1 Crecimiento de películas de BTO sobre  LSMO/CeO2/YSZ//Si 
 

   La multicapa fue crecida en un solo proceso ya que el equipo cuenta con 

una plataforma de varios blancos. Se utilizaron los parámetros de crecimiento 

encontrados en las secciones anteriores de esta tesis. Los espesores de cada película 

se muestran etiquetados en la Fig. 6.4.1, se puede notar que el espesor de la película 

de LSMO se mantiene fijo, tLSMO = 75nm, mientras que el espesor del BTO fue de 

50 y 100 nm, respectivamente.   

 
 
 
 

 

 

Fig. 6.4.1 Multicapa BTO/LSMO/CeO2/YSZ integrada en Si (001)  
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6.4.2  Morfología y calidad cristalina de la película de BTO 
        Al finalizar el crecimiento de las multicapas, se realizaron medidas de 

RHEED para evaluar la morfología y el crecimiento cristalino del BTO (en el 

plano).  Los patrones de RHEED correspondientes a la muestra MCLSMO-

BTO(50nm), medidos con el haz de electrones incidente en dirección paralela se 

muestran en la  Fig. 6.4.2 (a) y a 45 o Fig.6.4.2 (b) respecto del borde del sustrato. El 

arreglo de puntos denota un crecimiento del BTO de tipo Volmer-Weber (3D) y con 

coherencia. [87, 89, 112]   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.6.4.2 Patrón de RHEED  del BTO en la muestra  MCLSMO-BTO(50nm). Para un 

haz de electrones incidentes en dirección (a) paralela y (b) a 45 ° respecto al borde 

del sustrato.  

 

6.4.3 Topografía de la superficie  
 
La imagen de AFM correspondiente a la muestra MCLSMO-BTO(50nm) se 

observa en la Fig. 6.4.3. De dicha imagen se determina una topografía de granos, 

con diámetro entre  50 nm y  120 nm y  alturas  entre 0.3 nm y 6.0 nm, una RMS  de 

(a) (b) 
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1.4 nm, aproximadamente, la muestra presenta un relieve máximo  de 7.0 nm. En el 

inset se observa el histograma de altura, el mismo sigue una distribución gaussiana 

con ancho a media altura de 2.14 nm.  La altura media de los granos es de 2.70 nm ± 

1.07 nm. El  resultado se encuentra en buen acuerdo con los patrones de  RHEED 

que indican una superficie 3D. 

       Este mismo tipo de morfología granular se ha observado en el BTO 

crecido sobre otros sustratos o integrado en silicio [148-150] 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.6.4.3 Imagen de AFM de 3x3 µm2 de la muestra MCLSMO-BTO(50nm). 

 

6.4.4 Caracterización estructural multicapa BTO/LSMO/CeO2/YSZ 
sobre silicio (001). 

 

    En la Fig. 6.4.4  se muestra el difractograma obtenido para las multicapas 

MCLSMO-BTO(50nm) y MCLSMO-BTO(100nm). Se observan picos intensos que 

corresponden a los planos (00h), además un pico asociado a la orientación (111) de 
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la capa de YSZ. Este resultado sugiere que la multicapa presenta orientación 

preferencial en la dirección (00h). El BTO presenta un crecimiento coherente, en 

consistencia con los patrones de RHEED. En el inset se muestra el detalle de la 

reflexión (002) del BTO, la línea vertical indica la posición (002) del material 

masivo. El corrimiento del pico hacia menores ángulos de difracción indica un 

parámetro de red incrementado fuera del plano de la película, en comparación con el 

del material masivo. A partir de los difractogramas se calcularon los parámetro de 

red fuera del plano de la película  (ao-p) del BTO,  el valor obtenido para ambas 

películas fue de ao-p = 4.058 ± 0.001 Å, dicho valor es mayor que el parámetro de 

celda del material en volumen (aBTOBulk =4.038 Å). Este resultado indica que la red 

cristalina del BTO se encuentra expandida fuera del plano de la película, en acuerdo 

con el desajuste negativo (~ - 2.8%) entre el BTO (top) y el LSMO (bottom). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 6.4.4  Difractogramas de la muestras MCLSMO-BTO(50nm) y MCLSMO-

BTO(100nm)  . Inset: Detalle de la reflexión (002) del BTO(50nm) (▲) y 

BTO(100nm) (■).  
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6.4.5 Caracterización magnética de la manganita en el sistema 
BTO/LSMO/CeO2/YSZ//Si (100) 

 
   En la Fig. 6.4.5 se muestra un gráfico de magnetización en función de 

campo aplicado, M (H) a 50 K, para las heteroestructuras con 

LSMO(bottom)/BTO(top), MCLSMO-BTO(t),  la película de LSMO es de 75 nm es 

las distintas muestras. Se puede notar que la película de LSMO es ferromagnética, 

con campo coercitivo (Hc) (~260 Oe) similar a los anteriores estudios de M (H) 

realizados en esta tesis sobre la manganita. En el inset se muestran las medidas de 

magnetización en función de temperatura, M (T), las multicapas presentan 

temperaturas de Curie (Tc) por arriba de la temperatura ambiente.  Los resultados 

indican que el LSMO preserva sus propiedades cristalinas y de composición 

discutidas anteriormente. 

 

 

 

 
 
 

 

 

 

 

Fig. 6.4.5    Magnetización en función de campo a 50 K, para la manganita en  

MCLSMO-BTO(50nm) (▲), MCLSMO-BTO(100nm) (■) y MCLSMO (●). Inset. 

Magnetización en función de temperatura de la película de LSMO con BTO (▲) y 

sin BTO (●). 
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Conclusiones 
 

Se han logrado crecer películas delgadas a base de óxidos de excelente 

calidad sobre sustratos de silicio, incorporando capas buffer de YSZ y CeO2.  Las 

capas buffers  permiten la disminución gradual de los desajustes de red entre la 

manganita y el sustrato. A lo largo de la tesis se llevó a cabo un estudio detallado de 

las características estructurales y morfológicas de multicapas combinando distintas 

técnicas experimentales que mostraron multicapas con baja rugosidad e interfaces 

bien definidas a nivel estructural y químico.   

La optimización de los parámetros de crecimiento de la película de 

manganitas ferromagnéticas permitió obtener sistemas nanométricos con 

propiedades magnéticas y de transporte cercanas a las del material en volumen. Se 

correlacionó cuidadosamente el efecto de las tensiones de red o defectos sobre los 

parámetros magnéticos y de transporte de las manganitas. 

Se diseñaron y fabricaron multiferroicos artificiales a base de bicapas 

LSMO/BTO. La necesidad de invertir la polarización del ferroeléctrico hizo 

necesaria la inserción de un electrodo metálico entre buffers y capa ferroeléctrica. 

Para ello se crecieron películas de LaNiO3 de alta calidad cristalina. En las 

condiciones de crecimiento optimizadas y mediante mediciones de rayos- X se 

observa que la película crece con alta orientación (00h). El parámetro de red fuera 

del plano calculado a partir de los XRD indica que  la película de LNO se encuentra 

relajada. Un análisis combinado entre las mediciones de RHEED y AFM indican 

que la película de LNO crecida bajo los parámetros optimizados presenta una 

superficie 2D, con una rugosidad de 0.3 nm. Una película de LNO altamente 

orientada, plana  y suave  es muy interesante para ser implementada en la 

fabricación de dispositivos;  más allá de las estructuras multiferroicos; por ejemplo 

como electrodo de junturas túnel.  
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Se lograron crecer películas de BTO altamente cristalinas, orientadas en la 

dirección (001) sobre silicio recubierto con YSZ, CeO2 y LNO. Estas estructuras son 

interesantes para implementar en dispositivos donde se requiere una polarización 

fuera del plano de la película, como las memorias basadas en multiferroicos, donde 

se requiere una polarización  espontanea fuera del plano de la película del 

ferroeléctrico para manipular los espines de la capa ferromagnética. 

Se lograron construir multiferroicos altamente cristalinos en silicio, se estudió 

el rol de la interfaces en los distintos sistemas, realizando estudios cuidadosos a las 

distintas  configuraciones de las bicapas LSMO(top)/BTO(bottom) o 

BTO(top)/LSMO(bottom). Las manganitas analizadas en los distintos sistemas 

preservan sus características magnéticas. La selección cuidadosa de los parámetros 

de crecimiento y de las buffer  permitió la integración exitosa de multiferroicos en 

silicio por PLD. Estas  heteroestructuras  son potenciales para ser utilizadas en  

dispositivos donde se requiere la combinación de  materiales ferromagnéticos y  de 

ferroelectricos; por ejemplo memorias-MF para el computador cuántico. 
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