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[I. Abstract

The successful growth of thin films of the novelbatiite YBaCo4O7& by dc
sputtering technique at high oxygen pressure on{@042) sapphire substrates is
reported. The films were characterized after ts&wmctural, morphological, electrical,
magnetic and optic properties. X-ray diffractionabsis showed a rather textured
growth on the r-sapphire substrates. Despite tgh prowth temperature (850 °C) no
indication of interface reaction (formation of B&¥ or Y203) was detected.
Measurements of the resistivity as a function o€ ttemperature revealed a
semiconductorlike character of the as grown fills.indication of possible transitions
was observed in the temperature range 300-50 K.eldwtronic transport mechanism
seemed to be dominated by Mott variable range mgp{RH) conduction. Fitting the
VRH model to the experimental data allowed formating the density of states of the
material at the Fermi level N(EF). The resistivityeasured in magnetic fields as strong
as 5 T increased notably and positive magnetoeggistvalues as high as ~60 % at 100
K were obtained. Magnetization measurements shavediddefined hysteresis loops at
300 K and 5 K. Nevertheless, the calculate valdethe magnetization resulted to be
too small for the ferro- or ferrimagnetic stateanikn spectra, in turn, allowed for
identifying bands associated with vibrating mode€o04 and YOG in tetrahedral and
octahedral configuration, respectively. Additiobahds which seemed to stem from Co
ions in octahedral configuration were also cleadntified. Finally, measurements of
transmittance and reflectance showed intense fcbvithe films in the infrared region

with two well defined energy gaps at 3.7 and 2.2 eV
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1. Introduccién

El descubrimiento reciente de la magnetorresistenclosal (CMR) en manganitas y
cobaltitas tipo perovskita ha despertado un gréerés en los 6xidos de metales de
transicion de valencia mezclada [1]. En particulartransicion de estados de espin en
perovskitas de cobalto inducida por temperaturapage de portadores de carga es un
fendmeno inusual y controversialmente discutidos fases de oxido que contienen
cobalto atraen considerable atencion debido arsduiables propiedades, incluyendo
la presencia de un alto nivel de oxigeno ionicoeyconductividad electrénica [2,3].
Ademas, estos compuestos muestran una actividettioetmatalitica y catalitica alta [4],
ordenamiento magnético [5,6] y el fendmeno de sgmetuctividad. Por tanto, la
busqueda de nuevos materiales basados en 6xidds dae posean las caracteristicas
mencionadas reviste gran importancia tecnolégiezidRtemente, una nueva clase de
oxidos complejos con la estequiometria LnBgQ;o(Ln= lantanido o Y) fue sintetizado
[7,8]. La estructura cristalina fue reportada imliciente para HoBaGO; [7] y resultd
ser similar a la estructura hexagonal del compudsgr,ZnsO;3 [9]. Esta red
compromete capas formadas por dos diferentes d@dstrahedros de cobalto-oxigeno
(Co)0O4 vy (Cp)Oy, los cuales estan conectados por las esquinasagteazados por
diferentes longitudes de enlace. Tal caracterigticdita el ordenamiento real de los
cationes de cobalto en diferentes estados de a&idf. De otro lado, los compuestos
LBaCaq,0O;.5, donde L=Tb, Dy, Ho (Y), Er, Yb o Ln, también hatraido la atencion
debido a su capacidad de absorcion y desorcidixiderm por debajo de 40C cond
variando en el rango @<1.5 [10]. En el compuesto estequidometrideQ), los cationes
de Co ocupan dos diferentes sitios cristalografa®gal manera que la estructura es
descrita de forma adecuada como un apilamientodé&:Xapas tetraedrales, siendo

algunas de ellas tipo kagome y otras triangulanesodo muestra la figura 1 [8,11-13].
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Figura 1: Estructura de la cobaltita YBaC040O7 mostrado localizaciones posibles de &tomos de oxigeno
(circulos negros pequefios) de acuerdo con el modelmpuesto en la referencia Ref. [8]. La distanciael~2 A
corresponde a la separacion entre las capas triangu

Un aspecto muy interesante de las cobaltitas tadq,0;.; €s su gran capacidad para
absorber y desorber oxigeno que las hace poteranigdnatractivas para aplicaciones en
el campo de sensores. Estudios recientes de lguesteétria de oxigeno en la fase 114
revelaron que estos compuestos pueden presenbaevae oxigeno no estequiémetrico
muy grandes. Se demostrd que el contenido de axigerta fase 114 puede variar entre
O;y Og5[10], es decir, el estado de oxidacion del Coavaritrevc=2.25 yvco=3. De
acuerdo a estudios realizados en el compuesBaCaq0O; (Ln=Lu,Yb,Tm), la fase
estequiométrica Pes caracterizada por una transicion estructurabdgo espacial
P6smc al grupoCmc2 con una temperatura caracteristitg (ncrementandose de 165
K (Ln=Lu) hasta 230 KLn=Tm) en la medida como el radio i6nico del elemento
lantanidoLn®" decrece [12]. Esta transicién es acompafiada peaumio marcado en
la resistencia eléctrica. El origen de este comapuignto no es claro aun. Algunos
autores especulan que esta transicion es causatiatpodencia del sistema a optimizar
el enlace de B3, el cual es fuertemente desligado en la fase peratura alta [13].
Otros autores argumentan que la transicion puebersie a un ordenamiento parcial de
carga de C8 y Cc® en los sitios con estructura tipo Kagomé{Ty triangular (C3")
[12]. La estructura magnética de YBaOg fue estudiada recientemente por medio de
difraccion de neutrones [14]. Estos analisis mostraque el sistema sufre un
ordenamiento magnético de largo alcance tipoeanbimagnético por debajo de 110 K.
Adicionalmente, el sistema mostré dispersion magaétlifusa en un rango de

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
SEDE MEDELLIN
2010



9

temperatura comprendido entre la temperatura dé eg la transicion estructural a
313 K. De otro lado, estudios del compuesto YbB&gzonostraron que este sufre una
transicion estructural de una configuracion trigdiP81c) a una ortorrombicaPpn2;)
por encima y por debajo de ~175 K acompafiada derdenamiento magnético de
rango largo tipo antiferromagnético por debajoTge80 K [13]. Mediciones de las
dependencias de la magnetizacion y de la resiativabn la temperaturd[T), p(T)]
efectuadas sobre muestras con contenido de oxigeastequiométrico e
hiperstequiométrico mostraron que la transiciériage estructural fue suprimida en la
muestra rica en oxigeno. Este resultado demostséraitividad de esta transiciéon al

contenido de oxigeno en la red lo cual esta eretamidn directa con la valencia de Co.
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2. Estado del arte

2.1.Breve marco tedrico de la cobaltito YBaCgD745

Oxidos de metales de transicién (TMOs) han sid@stigados intensamente en las
tltimas décadas debido a la multitud de propiedaslesontradas en ellos como
superconductividad y magnetorresistencia colosdIRC Compuestos TMO con
propiedades interesantes aunque complejas fuerspulgiertos recientemente, de los
cuales los semiconductores magnéticos diluidos ylfefroeléctricos magnéticos [16]
se vislumbran como sistemas con un gran poten@eahotégico. Las fuertes
correlaciones eléctricas y magnéticas en estos Ts&Oentienden parcialmente. Entre
los mecanismos mas aceptados para describir leadcién TM-TM se encuentran:
intercambio directo, superintercambio, doble irderbio, etc. En el presente, la
mayoria de investigaciones en este campo estarcagt#e hacia estructuras tipo
perovskita, frecuentemente denotadas como ATM@-=tierra rara 0 metal
alcalinotérreo). Este hecho es debido en gran patterelativa simplicidad de estos
compuestos en el sentido que ellos poseen simalida celda unitaria pequefia.
Ademas, el sobrelapamiento orbital TM—O-TM es praxial ideal para interacciones
magnéticas. Sin embargo, comportamiento magnétieoeisante puede ser encontrado
también en otro tipo de estructuras como las elgsiri@7] o pirocloros [18]. En estas
estructuras, frustracion geométrica, es decir wadatriangulares o tetraedrales de
espines magnéticos antiparalelos, es encontrada.pt@iedades de estos sistemas
pueden describirse dentro del contexto general adehportamiento de sistemas
antiferromagnéticos desordenados, vidrios de espsuperparamagnéticos (formacion
de clusters de unidades magnéticas). EI compontdmimagnético del compuesto es
complejo y muestra caracteristicas similares arlastradas por sistemas de vidrio de
espin [19]. Para el estudio de las interaccionegnéticas es importante que efectos
extrinsecos provenientes, por ejemplo, de impurezaserfaces, puedan obviarse. En
este sentido, monocristales de la cobaltita YB&zg facilitarian un estudio riguroso
de las propiedades intrinsecas del material. Estgignifica necesariamente que el

estudio de las propiedades extrinsecas de esteuestopcomo el efecto de impurezas o
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de contenido de oxigeno hiperestequiémetrico debscaitarse o relegarse a un
segundo plano. Es de recordar que la obtencién ateoenistales es, en general, un
proceso dificil que requiere condiciones especig#ga su crecimiento. De otro lado, la
obtencion de la cobaltita YBa@d;.; en forma de pelicula delgada representa una
alternativa para el estudio de las propiedadefg#cas del material. Sin embargo, la
dificultad para obtener un sustrato apropiado cerenfta el crecimiento epitaxial de la
cobaltita lleva a resultados que dificilmente sedamparables con aquellos obtenidos
en monocristales debido a la presencia de intesfgdeonteras de grano. A pesar de
esto, la fabricacion de peliculas delgadas del maaterece la posibilidad de estudiar el
material en una forma diferente a la que se realizenuestras volumétricas debido a la
reduccion de la dimensionalidad. De otro lado, dailplidad de depositar peliculas
delgadas de esta cobaltita abre un abanico deaejolies tecnolOgicas potenciales
donde la disposicién del material en forma de cajgdgadas se vuelve indispensable.
Entre estas se encuentran los dispositivos eladirogos como catodos para celdas de
combustion de estado sélido, membranas para sépae oxigeno y varios sensores.
Estos aspectos técnicos se basan en la condudtiiddéca y electronica alta y las
propiedades cataliticas y electrocataliticas quesgmtan compuestos conteniendo
cobalto. De esta manera, la blusqueda de nuevosiategebasados en cobalto y la
investigacion de sus propiedades fisicas y quingsagn problema de importancia en
ciencia de materiales. A estos materiales pertef@caueva clase de cobaltitas
RBaCaO;7.; (R=Y, Ho, Dy, Th).

2.2.YBaCo407.5 Policristalino
2.2.1. Sintesis de de la cobaltita YBaC®7-5

El método mas comun para la obtencion de YB@g@ policristalino es el método de
reaccion en estado sélido. La sintesis del prodsetbasa en una serie de reacciones a
temperaturas altas (>900 °C) de mezclas solidapapadas de forma sistematica.
Generalmente, los precursores utilizados en la lmgmra la obtencion de la solucion,
previa al tratamiento térmico, son éxido de itYo@s), carbonato de bario (BaGRy
oxido de cobalto (C,). Alternativamente se puede emplear nitrato dealtob

[Co(NGs),-6H0] en lugar del 6xido de cobalto. En la preparadi@nlas muestras
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reportadas en el presente trabajo se emplearonebndivos Y03 Ba(CHCOO)
(acetato de bario) y GOs. Los tratamientos térmicos empleados para la oliterde
YBaCaO... en forma policristalina contemplan calentamiertesmaterial por encima
de 1000 °C. Concretamente, la mezcla es tratada aemperatura de 1200 °C durante
48 horas. El tratamiento térmico a temperatura wplf@s tiempos prolongados de
calcinacion son necesarios para obtener la faseeatar correspondiente a la
estequiometria elegida. Este proceso se denomiciaaon, en donde las particulas
coalescen por difusién en estado sélido a tempasaltas pero siempre por debajo del
punto de fusién del compuesto. Durante el prodesdifusion atdmica tiene lugar entre
las superficies de contacto de las particulas & conduce al enlace quimico y de aqui

a la formacion de la estructura cristalina deseada.

2.2.2. Estructura de la cobaltita YBaCq,O7+5

La estructura cristalina de los compuestos R-11¢l determinada por medio de
difraccibn de neutrones [7]. Los compuestos R-1Dbh gsoestructurales con
BaEr,ZngO13 que posee simetria hexagonal [9]. La estructurayBaCqO;.; €s
mostrada en la figura 1. La estructura cristalisalescrita de forma aproximada en el
grupo espacial Rfic con a=6.2982A y ¢=10.2467 A. El compuesto posee
estructura en forma de capas siendo estas fornpadaspas de tres tetraedros de £o0O
(C02,dco.5=1.932 A) alternados con capas de un tetraedrood® @Col,dco.0=1.876

A) y un octaedro de Y®Esta ultima capa alberga, en un espacio amplio, @tion de
Ba el cual esta rodeado por diez vecinos. Todopdtisdros comparten las esquinas
para formar una red tridimensional como lo muesrdigura 1. Incidentalmente,
materiales cuyas subredes estdn compuestas dedteFajue comparten sus esquinas
como el caso de espinelas o pirocloros o compueatbgipo SrCgGay2.9/019 SON
imanes geométricamente frustrados [20]. EI moddtruetural de los tetraedros
bidimensionales de CoCompartiendo las esquinas (red tipo kagome) yadbg por
capas triangulares de Cgp@ lo largo del ej& genera una estructura similar a la del
pirocloro. La Unica diferencia es que las capaangrulares en los pirocloros estan
dispuestas a lo largo de la direccion [111] dedd cubica, mientras que en los

compuestos R-114, estas estan orientadas a lo terda direccion [001] en la red
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hexagonal [20]. De otro lado, se conoce que intgvaes de intercambio entre espines
en sistemas frustrados geométricamente son takesdgpendiendo de la especie de
tierra rara, es posible observar un espectro andpliestados fundamentales. Entre estos
estados se cuentan el vidrio de espin o liquidesgp@n como es el caso de titanio o

pirocloros de tierras raras basados en estafio [21].

2.2.3. Propiedades eléctricas de la cobaltita YBaGOQ7.5

Oxidos basados en cobalto muestran valores degatemmoeléctrica grandes, lo cual
esta relacionado, probablemente, con su estruetaraapas y con la presencia de
valencias mezcladas de Co [22]. Compuestos R-1i4eamiconductores a temperatura
ambiente con una resistividad entre 1€l€n y energias de activacion (derivadas de la
dependencia de la resistividad con la temperaamag 0.1-0.15 eV. Aunque el caracter
semiconductor de la fase 114 (desde temperatujas basta altas) fue establecido en
varios reportes, estudios detallados del mecandartcansporte electronico en este tipo
de materiales son escasos aun. Varios modelosnfysmapuestos para describir la
dependencia de la resistividad con la temperatdma. aproximacion es el modelo de
salto de rango variable (variable range hoppingHYRropuesto por Mott [23] el cual
describe la localizacion de portadores de cargacidd por desorden. Este modelo se
basa en el hecho que los estados electronicos delrcével de Fermi son generalmente
localizados [23]. Debido a que los estados locdbszano transportan corriente en el
limite termodinamico, la conductividad involucrareiiados localizados tiene lugar por
medio de transiciénes de electrons de estados dos@aestados vecinos desocupados

con la ayuda de fonones [24].

Pocos autores han reportado resultados de lasepeajes eléctricas de la cobaltita
YBaCoOr+3, debido a la complejidad del sistema. Uno de i@dgisis mas importantes,
lo realizd Tsipis, en el cual se hizo un estudidadeesistividad y termopotencia, ambos
en funcion de la temperatura, el tiempo y la pregércial de oxigeno [25]. De los
reportes se puede concluir que en esta cobaltippaesenta una clara dependencia entre
el nivel de mezcla de oxigeno i6nico y las propikdaeléctricas; ya que la disminucion
de oxigeno implica un aumento en el coeficienteb8eley en la resistividad eléctrica.

A partir de las medidas de termopotencia se corssigiea conduccion electrénica tipo
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p, dado al valor positivo del coeficiente Seebdds transiciones estructurales en la
cobaltita influyen en las propiedades eléctricas,que cuando varian los niveles de

oxigeno en la cobaltita se producen cambios eariductividad electronica [26].

2.2.4. Propiedades magnéticas de la cobaltita YBaGO7.5

El extrafio comportamiento magnético en la cobaltidaatraido en los ultimos afios
mucha atencién por parte de los investigadoresjcdrasnte por sus posibles
aplicaciones en nueva tecnologia (espintronica).

Se han obtenido importantes resultados, en loessa han mostrado caracteristicas
de relevancia para el estudio magnético de estatdtabDe estos reportes, se ha podido
analizar que se presenta una transicion desdstadceantiferromangético a un estado
paramagnético (en donde se reporta el cumplimiedagola ley Curie Weiss)
aproximadamente entre 40 y 66 K. De acuerdo afémedlicia en medidas ZFC y FC a
temperaturas inferiores a 66 K, se evidencia gnaisoropia magnética (de este
material se interpreta un comportamiento spin-gtassun ferrimagnetismo débil). Los
atomos de cobalto pueden adoptar diferentes esthdepin a partir de variaciones en
campos magnéticos o a partir de variaciones eeni@eratura [25]. La coexistencia de
una transicion de la resistividad, susceptibilidag coeficiente Seebeck
(aproximadamente 300 K) muestra la fuerte corrélacentre carga, espin y la
interaccion de orbital con la red de la cobaltita. configuracién electrénica de los
iones determina las propiedades magnéticas, |l@slastde carga y la simetria del
campo cristalino [26].

A una temperatura de 4.2 K se presenta histéresel sistema, pero los valores de
magnetizacion son pequefios para ser ferri o feigoéteco, en donde el alto valor de la
magnetizacion se asocia a la gran cantidad de &toe@obalto con valencia 3+. Esto
sugiere un superintercambio entre los atomos daltwof25].

A altas temperaturas el sistema es descrito pgranamagnetismo cooperativo, signo
de la frustracidbn magnética de este sistema. Adetaasnagnetizacion en planos
triangulares es mayor que en planos tipo Kagomé&lardo una gran cantidad de
espines que permanecen desordenados a temperafjmas EI momento magnético
sugiere una reorientacion entre 30 y 60K corretamioolo con un minimo en la

susceptibilidad inversa. En el calentamiento selygwe una desviacion de la direccion
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de spines, convirtiéndose mas pronunciado con emdehcia a la saturacion a 60K
[27].

2.3. Formacion de peliculas delgadas de la cobaltita Y&0,07.5

El estudios de caracteristica en monocristalea debaltita YBaCdDr+s facilitarian un

estudio riguroso del comportamiento y propiedadesste material. Sin embargo, la
obtencion de monocristales de estos compuestosaetartea compleja que requiere de
infraestructura especializada. Otra posibilidad teleer un sistema ordenado es la
fabricacion de pelicula delgada. En el caso deolaaltita YBaCaOr7+s no existen

reportes de la fabricaciéon del mismo en forma di&yla delgada. De esta manera, el
estudio sistematico de las propiedades de este umstp en su forma cristalina
generaria un aporte significativo al conocimierdotd desde el punto de vista de

ciencia basica como de ciencia de materiales.

Para la fabricacion de pelicula delgada se delmgrrggrocesos ampliamente conocidos
dentro de esta tecnologia. Como primera medidacbtade YBaCdD7+ deben ser
producidos por medio de sinterizacion de la meeanldas relaciones estequiométricas
adecuadas. Luego de obtener dichos blancos, lamp&os de crecimiento de peliculas
de YBaCaO7+ como la temperatura del sustrato, presion padeabxigeno, distancia
blanco sustrato, etc. seran optimizados. En eleptesestudio, se empledé el método
fisico de pulverizacion catddica (Sputtering) pardeposicion. Sustrato monocristalino
de se utilizd para crecer la pelicula delgada. 4@gencia del sustrato depende de la
similitud entre su parametro de red y la del matericrecer.
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3. Crecimiento de Pelicula delgada

3.1.Crecimiento de pelicula

Se entiende por pelicula delgada el recubrimiestairiar, de grosor uniforme, de una
superficie que constituye el soporte material danado sutrato. Existe una gran
variedad de técnicas de obtencion de peliculasadatgque permiten la preparacion del
material en forma monocristalina, policristalinaamorfa. Las peliculas o capas se
pueden clasificar seguin el grosor como ultrafisasyus espesores son del orden de 1 A;
delgadas si son del orden deni; o gruesas, si los espesores son superioregma 1
[28].

El crecimiento de peliculas se describe basicanportéres procesos: (1) la produccion
de &tomos, moléculas o iones que se desprendéiadeb (target) por la pulverizacion,
(2) transporte de las particulas del blanco aratest través de un medio (generalmente
gases a bajas presiones), y (3) condensacion ewsélato o reaccién (quimica o
electroquimica) de solidificacion.

Las especies que se desprenden del blanco dedalguverizacion disminuyen su
velocidad al ser adsorbidos en la superficie detrato, pero debido a que las particulas
incidentes no estan en equilibrio térmico iniciatmeecon el sustrato éstas tienden a
moverse a través de la superficie, interactuantte ellas formando camulos (clusters).
Estos cumulos o nudcleos son termodinAmicamentdaitles hasta que alcanzan un
tamanfo critico, que luego de ser superado, el nagimedio del nucleo se incrementa
formandose una estructura estable termodinamicameatdensidad y tamafos de los
nacleos durante la nucleacion dependen de la enevgiocidad de adsorcién, la
temperatura, topografia, entre otros parametros. niecleos incrementan su tamafio
tanto lateral como perpendicularmente formandoselémominadas islas, y es a partir
de la coalescencia entre las islas que se estdblestructura definitiva de la pelicula,
formandose incluso defectos, tales como porosidgddsslocaciones, los cuales se
generan por las discontinuidades determinadassdimiies de granos.

Dependiendo de los parametros termodinamicos depasicion y de la naturaleza de

la superficie del sustrato, la nucleacion inicialayetapa de crecimiento puede ser
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descrita como (@) tipo isla (llamado tipo Volmerd®g, (b) tipo lamina (llamado
Frank-van der Merwe), y (c) tipo mezclado (llamagmw Stranski-Krastanov) [29].

Estos tipos de crecimientos se ilustran en la &idur

Estructura tipo isla

Sustrato

(a) Tipo Volmer Weber

Pelicula uniforme

Sustrato

(b) Tipo Frank- van der Merwe

Estructura tipo isla Pelicula uniforme

Sustrato

(c) Tipo Stranski-Krastanov

Figura 2: Tres tipos de crecimiento de peliculas dghdas

3.2. Defectos en peliculas

Generalmente los mecanismos que pueden dar lugarpaesencia de defectos en
peliculas depositadas en sustratos cristalinos €gndesajustes estructurales entre
pelicula y sustrato, (2) la presencia de tensiomberentes en peliculas, y (3)
continuacion de dislocaciones del sustrato en lecyda. La incoherencia cristalina
induce una alta densidad de dislocaciones, pugssacomodamiento entre la pelicula 'y
sustrato durante la solidificacion de las capasdaoe a la presencia de tensiones en la
pelicula, debido a la diferencia entre los paransedie red y el coeficiente de dilatacién
térmico entre ambas estructuras. Las diferenciasodgrales inducen gran cantidad de
defectos, necesariamente por el desacomodamientasdeedes, lo cual genera un
estado de tension inherente a las dislocacionesafitas en la interfase y entre los

espacios interplanares de las primeras capasfeaahs.

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
SEDE MEDELLIN
2010



18

Como es sabido, el crecimiento depende de vari@sros y por ende la formacion
de defectos esta ligada a éstos necesariamente.

3.2.1. Técnica de deposicion

La técnica empleada para depositar la peliculanfisyé en la calidad de la pelicula,
pues el método empleado para pulverizar el blareterahina las caracteristicas de
crecimiento; ya que la desintegracion de la mueidfae la forma en que inciden las
particulas sobre el sustrato, que luego de serlsidas su energia cinética se mantiene
con el movimiento de las particulas en la supesfigies a partir de la movilidad de las
particulas y su afinidad con el sustrato lo quengterun crecimiento de islas, por capas
o columnar.

Los defectos son originado en la deposicién por:

a) Deterioros en la superficie del sustrato e irapas, pues debido a estos defectos e
imperfecciones se generan discontinuidades duedietecimiento de la pelicula.

b) La tension térmica que se presenta luego deabeménto de la pelicula en el proceso
de crecimiento, debido necesariamente a la difeaeeatre los coeficientes de
expansion de ambas estructuras. Las estructuresnseen durante el enfriamiento y
ambas estructuras oscilan en diferentes medidasitguel enfriamiento, es por ello que
la energia asociado al estado de tension contrillly@umento de la densidad de

dislocaciones.

3.2.2. Tipo de crecimiento

En el crecimiento por capas o tipo Frank-van derWde se presenta un ordenamiento
cristalografico totalmente inducido por el sustratomo resultado de un ajuste entre
ambas redes cristalinas a lo largo de la interf@geesta manera, cuando se deposita
una pelicula sobre un sustrato monocristalinon&gia de la interfase se minimizara al
aumentar la densidad de enlaces a lo largo detéafase, con el fin de acoplar las
simetrias de ambos cristales. Si la pelicula yratssson el mismo tipo de material, no
existe ningun desajuste entre sus parametros deses@justan perfectamente sin
producirse ningun tipo de tension. Si ambos mdésriaon distintos siempre existiran

diferencias en los pardmetros de red que contribaygumentar la energia interfacial.
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En el caso del crecimiento Volmer-Weber, las difegs islas se distribuyen al azar, de
modo que al formarse los limites de granos se jmcan defectos de linea debido a las
diferencias de configuracion geométrica y oriemaes cristalograficas. Para disminuir
la alta densidad de dislocaciones se aumenta @fiame los granos para reducir los
limites de grano y por ende el nUmero de defecto$n@a que se producen durante la
coalescencia de las islas. A pesar de que la teradde crecimiento corresponda a la
distribucion aleatoria de islas, es posible qupresente crecimiento de peliculas en el
cual haya orientacion paralela entre los grana® #®0 de crecimiento es denominado
epitaxial y se asocia a aquellos casos, en lodagupeliculas presentan ordenamiento
cristalografico totalmente inducido por el sutratomo resultado de un ajuste entre

ambas redes cristalinas a lo largo de la interfase.

3.2.3. Tipo de sustrato

Las propiedades del sustrato dependiendo de laictmmes de deposicion determinan
la orientacion cristalografica, morfologia supedic tension y concentracion de
defectos de la pelicula. El crecimiento sobre usirato conduce a la presencia de
tensiones en la pelicula debido a la diferenciaeetis parametros de red y el
coeficiente de expansion térmico del sustrato ypdhcula. A partir del sustrato se
induce el orden de crecimiento, buscando con ell@recimiento ordenado, el cual
ocurre debido a la alta movilidad por parte deplagiculas en la superficie del sustrato
(alta temperatura del sustrato), bajo grado deacointcion y alta compatibilidad
cristalografica entre el sustrato y el materiabpasitar. En contraste a las peliculas con
crecimiento ordenado, las cuales requieren deagastmonocristalinos adecuados, las
peliculas orientadas también se pueden formar t& par sustratos amorfos, dandose
incluso crecimientos de peliculas delgadas cagraliicias estructurales con respecto al
sustrato, baja movilidad, alto desorden estructyralltos indices de saturacion. Es
decir, que a pesar de no presentarse una perfentpatibilidad de estructuras es
posible que haya crecimiento ordenado de pelicdelgadas, crecimiento con
incompatibilidades cristalograficas entre sustyatoaterial depositado. En nuestro caso
particular, se presentd una exitosa deposicionetieyba a partir del crecimiento sobre
sustratos con diferencias estructurales y de lalesse indujeron defectos que al final

determinaron la direccion de apilamiento.
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3.3. Sustrato empleado para el crecimiento de peliculake YBaCq07.5

El sustrato empleado para el creamiento de laylalfoe Zafiro (AbO3) por presentar
gran afinidad con la cobaltita YBaCo40O7 desde ekgude vista de constantes de red y

configuracion cristalina.

Zafiro (Al203): La red del Safiro puede ser descnior una celda unitaria tipo
romboedral o hexagonal, con constantes de aed0476nm y ¢=12982 nm. La
celda hexagonal consiste de 12 cationé3 ylL8 aniones ©.

El zafiro presenta varias orientaciones favorapbkes el crecimiento de multicapas, es
por ello que es empleado como sustrato frecuentenenla fabricacion de peliculas

delgadas. En el caso particular, la direccion deigriento que se utilizo fue (1012).

3.4.Técnica de Crecimiento: Pulverizacién Catddica

Cuando un sdlido (blanco) se bombardea con atoimess, electrones o moléculas se
pueden presentar muchos fendmenos; el que se dénuparticular, o que predomine
sobre los demas, depende principalmente de la ienergetica y del momento de las
particulas que bombardean el blanco. Cuandodegncinética excede la energia de
enlace de los atomos del material del blanco, ¢@aer que sobrepasen
aproximadamente cuatro veces el calor latente ldénsacion del material) se presenta
la separacion de los atomos del sélido y la expulsie estos hacia la fase gaseosa.
Este proceso se denomina Pulverizaciéon Catodicagsguema de este sistema se
muestra en la figura 2.

Como los iones se pueden acelerar, utilizando cangdéctricos, a practicamente
cualquier energia cinética deseada, se utilizansesbn preferencia a los atomos
neutros. A energias por encima de las del umbngaluna fuerte evidencia de que la
pulverizacion Catddica es el resultado de una setaede colisiones binarias
independientes.

El proceso de pulverizacion catddica es consideesdoomparacion de otras técnicas

empleadas en deposicidon, como un método inefigipnikes la mayoria de la energia se
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transforma en calor, aumentando incluso la tempexatel blanco; es por ello que se
crea la necesidad de refrigerar el sistema.

Los principales puntos a tener en cuenta cuandevsdllan las ventajas de la
pulverizacion catodica para la deposicion de pklgcdelgadas son:

» Latasa de deposicion, no difiere mucho para ltesehtes metales, aleaciones y
aun para materiales aislantes.

» La pulverizacion catodica es un proceso de creaimi@atomo por atomo, las
tasas de deposicidn son relativamente lentas;esl@picos de deposicion estan
entre 50 y 3000 A min —1; como consecuencia sequebtener peliculas sin
poros con superficies que reproducen fielmente cabado superficial del
substrato.

» El control del espesor de la pelicula se haceivataente facil si se cuenta con
una calibracion o conocimiento de la tasa de defwsi

» Se pueden depositar peliculas de materiales coadpkc quimicamente, tales
como, aceros inoxidables, polimeros, materialesnétagps o aun vidrio Pyrex,
sin cambios en la composicion quimica siempre yndoase mantenga la
temperatura del blanco lo suficientemente bajaewée el bombardeo del
substrato por iones, se generen los coeficientemdberencia correctos de las
diferentes sustancias al substrato y que las llisiones angulares de las
sustancias expulsadas sean las mismas.

» Sila descarga se produce a presiones inferiokemalorr, los atomos llegaran
al substrato con su alta energia cinética de eipuls cual puede ser benéfico
con respecto a la estructura y adherencia de iauteel Por ejemplo, se han
observado temperaturas muchos mas bajas de cretmepitaxial en la
deposicion por pulverizacion catddica que la dep@sipor evaporacion a alto
vacio.

* Mediante la pulverizacion catédica dc 6 rf de nestab semiconductores en
gases reactivos tales como oxigeno 6 nitrégenausdem formar peliculas de
oxidos o nitruros.

* Un blanco permite realizar muchas deposiciones.

En este trabajo se utilizé un sistema de sputtettng altas presiones de oxigeno (en el

orden de mbar). EI blanco empleado para la degosicison discos
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estequiométricamente sinterizados de YB&Ee, empleando para la pulverizacion un
substrato monocristalinos Ab;. Estos blancos estan unidos a un cétodo de Cu
refrigerado con agua. En la parte inferior delesist se encuentra un horno (anodo) que
permite alcanzar temperaturas controladas hast8°CQ®obre el cual se coloca un

substrato para el crecimiento de la pelicula rodgaar un marco policristalino de
A|203.

Catodo de Cu
refrigerado

Apantallamiento de
Cu canectado a tierra

Aislamiento de cuarzo

Blanco
Plasma
Marco
substrato
| -] | Calentador del
[cooonooo oo o el alentador de

substrato

Apantallamiento
metalico conectado a
tierra

Figura 3: Esquema del proceso de pulverizacion catazh.

3.4.1. Crecimiento y Optimizacion de peliculas delgadas nd@éante
pulverizacion catodica

Las peliculas depositadas por el método de pub@dn catddica son
macroscopicamente idénticas a la depositadas pms anétodos, como el de
evaporacion de vacio; sin embargo, algunas dertgeguiades de las peliculas delgadas
crecidas por pulverizacion catodica pueden seradifes a las que son crecidas por
otros procesos, dado que los parametros (gas dardas presion, temperatura del
substrato, distancia catodo-anodo, etc.) que @araah el método de pulverizaciéon
catodica, tienen gran influencia en las propiedattesa pelicula. A continuacion se

describe la influencia de los diferentes paramedrosl crecimiento de las capas.
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3.4.1.1. Influencia del gas inerte en la descarga.

La presion del gas de la descarga influye en @iroiento de las capas dado que, por
ejemplo, a mayor presion del gas, se reduce lageneon que llegan los atomos
desprendidos del blanco y al mismo tiempo increméatdensidad de las particulas
cargadas presentes en el substrato; ademas, almectar la presion del gas se
incrementa la concentracion de impurezas presergas, pueden llegar a ser

determinantes en la calidad y pureza de la pelicula

3.4.1.2. Influencia de la energia de las particulas despreidhs.

AUn no se ha establecido claramente si la altagémete las particulas desprendidas
tiene alguna influencia en la nucleacion y crecituede las particulas ya que es muy
dificil separar la influencia de los electrones al&a energia de la de los atomos
desprendidos por bombardeo, puesto que ambas vdeiamanera similar con la
variacion del voltaje del catodo. Sin embargo, éagencia que muchos de los atomos
desprendidos tienen suficiente energia para peregitee una y dos capas atomicas de
la superficie a que llegan. Una de las consecugrnigaesto es la mejor adherencia al
substrato de las peliculas crecidas por pulveldpacatddica, que las peliculas crecidas
por otros métodos.

Se especula que la alta energia de los atomos edespos puede modificar la

superficie del substrato y esto facilitaria el oreento de las peliculas epitaxiales a
bajas temperaturas. También se ha sugerido quencsgde estos atomos pueden
generar defectos puntuales en el substrato comtiags de su penetracion dentro de él
y que estos defectos puntuales pueden actuar cdtine de nucleacién para la

formacion de nudcleos estables. Finalmente se harigogque la alta energia de estos
atomos juega un papel importante en la disminud&tas temperaturas de crecimiento

epitaxial.

3.4.1.3. Papel del bombardeo de particulas cargadas y enetggs.
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Estas particulas ya sean iones negativos, positiaarticulas neutras tienen un papel
significativo en la nucleacién y crecimiento de fsdiculas delgadas. Este efecto se
puede apreciar porque la nucleacion y el crecimiel® las peliculas depende de la
distancia catodo — anodo y de la temperatura de$tsato. Las particulas neutras
inevitablemente chocan con el material depositagdoogucen un desprendimiento, que

se mide por un coeficiente de reemision.

Las propiedades de las peliculas delgadas creftides de la zona de la luminiscencia
seran bien diferentes de las propiedades de lagujgsl crecidas de manera

convencional (la zona de la descarga luminiscesg@ativa apenas toca el substrato).

3.4.1.4. Influencia de la temperatura del substrato.

La temperatura del substrato juega un papel detamteé en la estructura de las
peliculas crecidas por pulverizacion catodica. haléculas estan sujetas al bombardeo
de iones, de particulas energéticas neutras o d#sartipos de particulas. Tal
bombardeo dafia las peliculas principalmente pometanismo de produccion de
defectos puntuales. La temperatura del substrdie der lo suficientemente alta para

gue se presente un recocido y tales defectos gailami.

3.5. Crecimiento y defectos en Peliculas de YBa@07+5
Las peliculas de YBaG07.s fueron crecidas en una atmésfera rica en oxigdro (
mbar), esto con el fin de facilitar la introduccida atomos de oxigeno en la estructura
para una mejor formacién de la cobaltita. La péicle YBaCqO7.s fue crecida sobre
un sustrato de zafiro con direccion de crecimiearior (1012), a pesar de emplearse
generalmente para peliculas polares con estrutpgavurzita sustratos con direccion
de crecimiento en ¢ (0001) [30]. Ciertamente, en daperficies de peliculas cuyas
moléculas son polares se presenta espontaneamenéstado de carga [31] y el
subsecuente campo eléctrico afecta el procesoederiento induciendo la formacion
de gran cantidad de defectos adicionalmente adgsiddos debido a impurezas y
dislocaciones. Las primeras capas que se formaeman alta densidad de defectos
debido propiamente a la polaridad y al desacomoetaimiestructural de las particulas
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que se condensan. Debido a la gran cantidad detdgfese presenta la disposicion a un
crecimiento en tres dimensiones o un crecimientaosks, es decir que se presenta
mayor afinidad de las particulas a interactuareeelias, generandose un solapamiento
de planos durante el crecimiento, teniendo en augué el angulo de inclinacion de
estos planos es determinado por la energia defsipedebido a la minimizacién de la
energia superficial, el ordenamiento estructurdhdeelicula tiende a ser inclinado (con
respecto a la orientacion vertical en c), estodtell reacomodamiento de la cobaltita

sobre el sustrato.

La direccion inducida en el crecimiento, se gemepartir de la interaccion de las capas
de la cobaltita con el sustrato, pues al enlaziselementos de las dos estructuras
cambian los estados energéticos y con ellos la froadion de las distancias
interatomicas, siendo esto lo que permite la forémespontanea de la inclinacion,
pues esta minimizacion energética favorece al ibgoiltermodinamico permitiendo
gue las demas capas adquieran una direccién preigreinducida por la formacién de
las primeras capas.

Con el fin de disminuir la gran densidad de defecte empled un sustrato con
estructura tipo hexagonal con direccion de crecitier (1012) para minimizar la
energia inherente a los estados de tension y festde adquiridos en el crecimiento
debido a la polaridad de las moléculas, que aesuaumentan en gran medida la
densidad de defectos debida al desacomodamientdog altos niveles de tension
durante el crecimiento, y con ello disminuir largensidad de defectos generadas por
la nucleacion de las islas.

Con la disminucién de la densidad de defectoshsendrian mejores resultados de las
propiedades Opticas, pues son las primeras medigase obtienen de este material
hasta el momento. El analisis de defectos es impi@tal momento de analizar las
diferentes propiedades fisicas de este materidbmma de pelicula delgada, pues la
gran cantidad de defectos afecta en gran medidardgedades del material en forma
de pelicula delgada. En el caso de crecimientoetieyta YBaCaO7+s sobre sustrato

con direccion c se evidencia la gran densidad sledadiciones.
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4. Procedimiento Experimental

4.1.Preparacion de muestra

4.1.1. Obtencion de Polvo

El polvo de YBaCaO7+ fue obtenido a partir de la mezcla estequimétrieaY,Os,
Ba(CH,COO), y Ca,03; inicialmente se hizo homogenizacion de los reasti seguido
de una maceracion en un mortero de agata y finddmee procedid con el
calentamiento.

La reaccidn en estado solido de YBaGos se hizo en un horno programable
MAXTHERMO MC - 2838 bajo atmdsfera de aire, conprimer tratamiento térmico
de 1000 °C durante 20h, luego se aumento la temoparhasta 1200 °C durante 48h
con una rata de calentamiento de 2°C/min. Una weatiZado este proceso se enfrid la
muestra a inercia del horno hasta la temperatutziesute obteniéndose finalmente el

polvo.

4.1.2. Preparacion de blanco

Para la obtencién del blanco se macero el polve grensé mediante un pastillador a
una presién de 10Bar durante 10min y se sometié a un recocido de 11@Qf@nte
11h. Obteniéndose finalmente una pastilla de coégro azulado y de caracteristica

densa.

4.2.Montaje para deposicion

El blanco fue puesto en el catodo fijado en un&aa de cobre tal como se muestra
en la figura 3.

A partir del blanco (target) se deposité la pelculelgada de YBaGO7+ por
sputtering dc a altas presiones de oxigeno (3.5)mtmuna temperatura de deposiciéon
de 850°C sobre un sustrato de safiro con oriemadif12). La diferencia de potencial
en el sistema fue de 300 V y una corriente eléctrie 100 mA (potencia
aproximadamente de 30 W). Luego de la deposicidhize un enfriamiento hasta
temperatura ambiente a través de un flujo de origenna presion aproximada de 0.8

bar.
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Figura 4: Blanco (pastilla negra) fijo en catodo desistema de pulverizacién catodica (Sputtering)

4.3. Caracterizacion estructural

La estructura de las peliculas delgadas produéigasstudiada por medio de difraccién
de rayos X (DRX). Para este proposito, se utilinddifractometro de doble circulo
multipropdésito X-pert-Pro PANanalytical de la Uniselad Nacional de Colombia,
sede Medellin. Los estudios fueron realizados nméglidifractograma® - 20 en la
geometria Bragg-Brentano con radiacion Gu{k=0.15406 nm). @ corresponde al
angulo entre la radiacion incidente y el deteciioa su vez, representa el angulo de

Bragg, el intervalo de difraccion investigado fuee2D-90° (8) con pasos de 0.026.

4.4. Caracterizacion morfologica

La morfologia de la superficie de las muestrascpetalinas de YBaCo4f) fue

analizada por Microscopia Electronica de Barrid&N$ utilizando un microscopio
SEM - EDX JEOL JSM - 5910LV de la Universidad Nawb de Colombia Sede
Medellin. La composicion quimica de las muestrag fieterminado mediante

espectroscopia dispersiva de rayos X (EDS).

4.5. Caracterizacién magnética

Para el estudio de la magnetizacion de las muesgastilizO un magnetometro
equipado con un Dispositivo de Interferencia Cuansuperconductor (SQUID) de la

firma Quantum Design tipo Magnetic Property Measwrt System (MPMS) y
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perteneciente al Instituto de estado solido deltroede investigaciones Karlsruhe
(Republica Federal de Alemania). Un magnetémetroUIiBQes un sofisticado
instrumento analitico configurado especificamenarapel estudio de sistemas
magneéticos en forma policristalina o pelicula deégeEl equipo completo consta de un
criostato que permite mediciones en un rango de@demura entre 400 y 1.5 K, y en
campos magnéticos entre 5.0 y -5.0T. La sensikildim un SQUID es extraordinaria,
alcanzando a sensar valores de magnetizacion j@s ¢@mmo 5x18 emu. Para medidas
de susceptibilidad magnética ac, se uso frecueriasl rango 10-1500 Hz de un
campo de 10 Oe (1mT)

4.6. Caracterizacion eléctrica

En este trabajo, la caracterizacion eléctrica stidsen la medicion de las propiedades
de transporte electrénico utilizando el método ateduatro puntas usando un sistema
integrado PPMS (Quantum Design) equipado con umetaguperconductor de 14 T.
El nombre de esta técnica se debe al nUumero daatosteléctricos requeridos entre la
muestra y las conexiones de los aparatos de mediéar dos de estas puntas se aplica
una corriente eléctrica con una fuente programabf®r las otras dos se mide la
diferencia de potencial resultante con un nanaweltio. Para establecer los contactos,
se conectan los terminales eléctricos a la muesgitiaando diminutos "puntos” de
pintura de plata (Ag) 6 de indio (In).

Una vez establecidos los contactos eléctricospse pl portamuestras en un criostato
de ciclo de helio cerrado (abierto) en los labatasodel Centro de Investigaciones para
Estado Sélido en Karlsruhe (Republica Federal damahia) que permiten barrer la
temperatura por un diodo de Si acoplado al dedo del criostato y al controlador
electronico de temperatura. Todos los instrumedébsistema son controlados por un
computador con la ayuda de una tarfeRiB y de un programa elaborado leabview.
Este programa permite visualizar en el monitorreteso de medicidon en tiempo real.

El montaje experimental se aprecia en la figura 4.
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Nanovoltimetro

Figura 5: Esquema del montaje experimental del sistea utilizado para la caracterizacion eléctrica deds
muestras.

4.7.Caracterizacion éptica

Las medidas opticas para este trabajo se realizargieando espectroscopia Raman,
analisis IR y espectrofotometria UV Vis. La espestopia Raman se realizd
empleando un instrumento JY-HR800, con excitacder de 633 nm con una potencia
de 17 mW de la Universidad de Antioquia. La espscwwpia Raman es una técnica
fotdnica de alta resolucion que proporciona en paagundos informacion quimica y
estructural de casi cualquier material 0 compuesgganico y/o inorganico permitiendo
asi su identificacion. Se trata de una técnicarddisss que se realiza directamente
sobre la muestra, y que no conlleva a ningunaaaii@n de la superficie sobre la que se
realiza el analisis.

Las medidas de absorbancia, reflectancia y transoid (espectrofotometria UV Vis)
fueron hechas en el espectrometro PerkinElmer LarbdVis del laboratorio de laser
y espectrofotometria de la Universidad Nacionah, condiciones de un paso de 1 nm, a
un rango de medida de 200 a 1100 nm y a una veldcd 480 nm/min.

Las medidas de IR se realizaron en un equipo ntahtaadzo Advantage 8400 de la
Universidad Nacional de Colombia sede Medellindende las muestras se realizaron
empleando pastillas de KBr (modo transmitanciaja@sta técnica se tomaron 2mg de

muestra en 200mg de KBr. El nUmero total de scam20.
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5. Andlisis de Resultados

5.1. Caracterizacion morfologica

La figura 4(a) muestra la morfologia de una pidicde YBaCaOr7+ crecida con
pulverizacion catddica dc sobre un sustrato deaafientado en la direccion r (1012).
Segun la micrografia SEM, la pelicula presenté bagosidad y ademas mostré alta
densidad superficial, observandose carencia despprdefectos. Por otra parte, se
observé que los granos presentan forma hexagonadusa una estructura tipo wurzita.
En la figura 4(b) se muestra el espectro EDS, #rpadel cual se concluye que el
contenido catiénico es muy cercano a los valoresimales obtenidos a partir de los
calculos estequiométricos, ademas no se detectammurezas de atomos adicionales
como Pt, Fe o Ca. La ausencia de imperfeccionés superficie y de atomos extrafos
es de gran importancia al momento de hacer lasdagdipticas y magnéticas, porque

la presencia de éstos afecta significativamentespuesta.

Figura 6: En la figura 4a se observa una micrografiSEM de la pelicula de YBaCo4O7#, de la cual se
observan con claridad los granos distribuidos homameamente sobre el sutrato. En la figura 4b el esfiez
EDS muestra la presencia Unicamente de los atomosegaomponen la cobaltitaYyBaCo407+d

5.2.Caracterizacion estructural

En la figura 5 se observa el patréon de difracci@ rdyos X de la pelicula
YBaCoOr+screcida en un sustrato de zafiro con direccionOi2) en condiciones de
alta presion de oxigeno en un sistema de pulvédizaatddica dc. Todos los picos en
el patrén de rayos X fueron indexados con simdteieagonal perteneciente al grupo
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espacial P63mc. Los resultados obtenidos son ¢en®s con los reportados en Ref.
[11], ninguna fase secundaria fue detectada por .DIERD$ picos correspondientes a
algunas reflexiones sugieren un crecimiento texaolo de la pelicula en la direccion de
crecimiento del sustrato r (1012). Todos los picogespondientes a las reflexiones
fueron estudiados mediante ajustes con funcioné€3adss y Lorentz. A partir del pico

de mayor intensidad (direccion preferencial deiorEmnto de la pelicula) se calcularon

las constantes de red de la celda unitaria deslésutas con valores de@= 622A y ¢ =
10,18 A, los cuales son mas pequefias que las detiahgolicristalino @ = 6,2982A y

c = 10,2467A), de lo que se infiere un exceso dgemo en la red YBaG07+. A pesar

de no tener un control directo del oxigeno en ehmeesto, se hace énfasis en la alta
calidad de las muestras producidas y de la té@ngaleada para la fabricacion de las
peliculas (pulverizacion a presion alta de oxigemoles la estructura obtenida se
caracteriza por que el exceso de oxigeno permitmacupacion de espacios y la
formacion de subredes contribuyentes a las progesddisicas de esta cobaltita. A
diferencia de lo obtenido, se considera que la gridacion a bajas presiones no

permitiria una perfecta formacién de la pelicula&r@aCoO7+s.
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Figura 7: DRX de la pelicula de YBaCo4O7+#+ crecida sobre zafiro con direccion de crecimient012).
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5.3. Caracterizacion eléctrica

Se estudio la dependencia de la resistividad delpoesto YBaCdD7+ en forma de
pelicula delgada crecida sobre un sustrato deozaffia direccion r (1012), tal como se
muestra en la figura 6, de la cual se observa umpodamiento de caracter
semiconductorEl mecanismo de transporte se estudido empleandoedies modelos
gue relacionan la resistividad eléctrica con lageratura. La ecuacion convencional de
Arrehenius,p(T)=CexpE/KsT), sugiere una activacion térmica simple para parie
electronico [32], mientras que al considerar elanémmo de conduccion debido a saltos
de pequefios polarones la resistividad eléctriclumeion de la temperatura se expresa
por la ecuaciorp(T)=CTexpE/ksT) [33]. Otra aproximacion es el modelo de salto de
rango variable - Mott (VRH), en el cual la deperdande la resistividad con la
temperatura se expresa ga{iT)=poexp(T+/T)*" [23], en dondgo y T* son constantes;
n=1/2, 1/3, 1/4, dependiendo de la dimensionalidatirgngo de temperatura. Los datos
obtenidos se ajustan de una manera acorde al md&elgparan=1/4. El hecho de que
la resistividad eléctrica en funcion de la tempeafpueda ser descrita por el modelo
VRH puede ser debido a la presencia de desodrdadeasidos por la localizacion de
portadores de carga en las muestras, pues el méEi®cse basa en el hecho de que los
estados electronicos cercanos al nivel de Fermpseoio general localizados. Debido a
que en los estados localizados (LS) no es posibleaesporte de portadores, la
participacion de la conduccion LS solo tiene lugar medio de transiciones de los
electrones desde los estados llenos a los estadass\por medio de fonones [24]. En el
presente caso, el mecanismo de salto esta reldciarm los iones Co2+ y Co3+. Por
otro lado, la funcion de onda del electron enlU8sdecae exponencialmente sobre una
distancia conocida como distancia de decaimieafd=¢, siendo € la longitud de
localizacién.T* esta relacionada cafipor medio degT* = 24RN(EF)Z siendoN(Er)

la densidad de estados en el nivel de Fermi. Nonerate el mecanismo VRH ocurre
s6lamente en regiones de bajas temperaturas (pajodde temperatura ambiente) en
donde la energia térmica no es suficiente pararekt carga a través de la brecha
energética de Coulomb. Por lo tanto, la conduc@éndebida a saltos desde una
pequefia region (sH) cuyos estados son correspondientes a energizenesra la de

Fermi y en donde la densidad de estados se maiggsneonstante [23].

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
SEDE MEDELLIN
2010



33

El grafico insertado en la figura 6 muestra las ideide la resistividad como una
funcién de T4 en donde el comportamiento respectivo del mesani¥HR se
observé de inmediato en el rango de temperaturak086300 K. De acuerdo a los
célculos realizados se obtuvo T* = 4.8%1Q la cual presenta un valor similar a otros
6xidos de metales de transicion [34]. Tomagdoc = 10,18 A, se hizo una estimacion
aproximada para esta pelicula de la densidad ddasen el nivel de Fermi de NiJE
5.2x10% ev! cmi®. Por otra parte, este valor permite hallar laatisia media entre los
dos estados LS, la cual dio como resultéed/[N(EF)]¥3~50 A.

2001, 100}
400- =
IS g, 10
S 300 c, '=4.8x10K
= 200- .N (E_)=52x10" ev: e’
- 0.25 0.30
100- T -1 [I'('1"i]

100 200 300
T[K]

Figura 8: Dependencia de la resistividad r (T) paraina pelicula de YBaCo40O7+ crecida en un sustrato R-
Al203 a 800 °C por sputtering dc. Inset: Ajuste dé&alto de rango variable (VRH) a datos experimentate
obtenidos de r(T) en el rango de temperatura 300-120

Un interesante fendmeno en este material es lameesde magnetorresistencia gigante
positiva (MR). En el recuadro de la figura 7 se stz la magnetorresistencia en
funcién de la temperatura a un campo de 5 T amligadpendicularmente al plano de la

pelicula.
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Figura 9: Medida de la resistencia en funcion de leemperatura sin campo y bajo la aplicacién de cangs
magnéticos de 0 y 3 T. En el inset se observa la M&gorresistencia de pelicula de YBaCo40O7+ crecida en
sustrato R-Al203 a un campo de 5 T aplicado perpendilarmente al plano de la pelicula.

Este resultado indica la presencia de magnetoreesia gigante en este material en
todo el rango de temperatura. La magnitud de la netagresistencia aumenta
notablemente @< 200 K. Sin embargo, la observaciéon de magneistezgia en este
tipo de Oxidos complejos presenta una explicacitmicd alejada de lo trivial.
Magnetorresistencia positiva observada en otrododxson atribuidos a la division de
espines en la banda de conduccion y a una redisiito consecuente de electrones

conductores en una interaccion de intercambio ptesn los niveles s-d [35].

5.4. Caracterizacion magnética

En la figura 8, se observan las mediciones magetie la pelicula de YBa@r+
crecidas sobre un sustrato de zafiro en la diraac{@012). La dependencia del campo
magnético con la magnetizacién en el rango entye380 K presenta un caracter no
lineal y exhibe un claro comportamiento de hisiére& una temperatura de 5 K se
tiene un valor de magnetizacion de 3% @agnetones de Bohr por atomos de cobalto
a un campo magnético de 1 T, el cual es una vplmuefio para considerar un estado
ferromagnético. Sin embargo, con este resultadalesruestra que los atomos de

cobalto pueden desarrollar momentos correspondiemtéerromagnetismo débil, tal

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
SEDE MEDELLIN
2010



35

como ocurre en las tierras raras, teniendo en auque los iones de Y son no
magnéticos. Los resultados obtenidos son inesperadn respecto a los reportes
previos del YBaCgD7+ policristalino a bajas temperaturas (4.2 K) [Z5]].valor de
magnetizacion para un campo de 15 kOe fue aproximadte de 0.02 magnetones de
Bohr por atomo de Co, el cual también se considargalor pequefio para un estado
ferromagnético. Para una temperatura T superi@0aKlla susceptibilidad magnética
se puede describir a partir de la ley de Curie-$/&ien un valor de momento
paramagnético efectiveetf = 5.55u8 por ion de cobalto. La temperatura paramagnética
de Curie negativab~-175 K indica un comportamiento predominantemente
antiferromagnético entre los iones de cobalto [Z8hiendo en cuento lo obtenido, se
considera al comportamiento de la cobaltita comesiado tipo vidrio de espin con una
componente de ferromagnetismo deébil, sin descaldarposible existencia de
ferrimagnetismo en la cobaltita 114, tal como eiddx de hierro. Este comportamiento
ha sido descubierto en compuestos CaBaZj@6] y CaBaFeOr [37], en los cuales sus
histéresis magnéticas estan bien definidas (inausel caso de altas temperaturas para
el caso de CaBa@0v), los momentos magnéticos obtenidos para estopuEstos
fueron mas altos que los calculados para las patiade YBaCdOr7+s. Este resultado
sugiere que la sefial magnética observada en laulgeldelgada es debido a las
impurezas de Ca o Fe. La pureza de las muestraselieula YBaCaOr7+s fue
demostrada a partir del analisis EDS [Fig. 4 (B)). las medidas magnéticas no se
detectd presencia de Fe y/o Ca tanto en el blaacgef) como en la pelicula. En esta
situacion, la presencia de una sefial magnética @elicula de YBaC@®7+ debe ser
explicada en un marco diferente, pues como seathferiormente, el parametro ¢ se
acorta con la presencia de oxigeno en la red linstaes decir, que debido a que el ion
Co® es mas pequefio que el i6n de'Cel cambio en el estado de oxidacion en el
Cobalto es divalente o trivalente debido a la mhiaxion de un oxigeno extra en la red,
esto explicado por la reduccién de los pardmete$adcelda unitaria en el material
oxigenado [38]. Sin embargo, la estructura baseayaCaOr7+ no estequiométrico
no se desvia significativamente de los patronemales de la estructura hexagonal
[39]. La estructura YBaG@r7+ permite en gran medida el acomodamiento de atomos
de oxigeno y es por ello que se presenta excesstdeen la red [10] y con ello el

comportamiento magnético se afecta al dependarsdenilaces Co-O.
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Los estados energéticos, al parecer son muy cexamoe si, lo cual favorece a las
transiciones y cruzamientos de los estados de esppartir de cambios en la
temperatura o deformacion de la red. La preseredogantes portadores de carga en el
YBaCoOr+s afecta la valencia de ambos iones de Co y lasitt®nes magnéticas, el
ordenamiento estructural y una posible separaodlasi fases nanoscopicas, asi como
el grado de libertad para el estado de espin hgeerel diagrama de fases magnético
sea extremadamente complejo para este sistema[p40hecho, a pesar de que el
comportamiento magnético del YBadQp+s es bastante complejo, todavia se siguen
reglas empiricas bastante simples. Teniendo ena@tmstudio hecho anteriormente,
se podria especular que el oxigeno dopante induoe camportamiento
antiferromagnético induciendo un ordenamiento enelspines de Co, el cual imita el
comportamiento de compuestos ferromagnéticos tabcocurre en antiferromagnetos
con orientacion inclinada, como en el caso d#&Cu& [41]. En materiales semejantes,
una leve rotacién de spin genera un ferromagnetibéhd. Otra posibilidad es que la
respuesta ferromagnética se origine de fracciome®stopica ferromagnéticas (FM)
incrustada en una matriz antiferromagné{&R). Tal fraccion FM se puede asociar con
cumulos (clusters) de oxigeno adyacente en losoplafi; 6 justo con regiones
nanoscopicas de planos Kagomé enriquecidas cosptiete de carga. Estos cumulos
deberian estar al menos en diferentes tamafos erelidas unitarias para sobrevivir a
fluctuacion térmica y para producir mas que ungpkmespuesta paramagnética, aun
bastante pequefio para evitar ser detectado coméasmanacroscopica. La saturacion
gue aparece en las curvas de M(H) indica que logrdos FM crecen y probablemente
también comienzan a interactuar entre si. Otrabpiasid en relacion a los resultados
obtenidos es la distorsion estructural, aunquehasealeclarado anteriormente que la
estructura basica del oxigeno no estequiométricoekenyBaCaO7+,n0 aporta
significativamente en la estructura de matriz herafj esto debido a que se pueden
presentar transformaciones de fase de trigonal cjPal ortorrombico (Pbn2la
temperaturas cercanas a temperatura ambientelL R g]metria hexagonal triangular no
distorsionada de R-114 deberia ser la causa derleceira magnética frustrada [8]. Los
atomos de oxigeno extra rompen fuertemente losldckss de simetria en todos los
planos y minimiza la frustracion magnética [42] pwavez la pérdida de la simetria

hexagonal podria facilitar un ordenamiento magoétie largo alcance. La frustracion
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magnética parece ser relevada por la transicidlaskey a partir de esta transicion una
consecuente anomalia en la resistividad eléctrama pa respectiva temperatura de
transicion [42]. Una anomalia de este estilo enclava de calor especifico es

considerada como una evidencia de la transicidfasieen estos compuestos R-114. En
el caso de las peliculas delgadas de YB&Ge, la dependencia de la resistividad con
la temperatura no mostré una anomalia detectabtajdl es posible que ocurra por una
distorsion estructural a escala local, lo cualcdifa la deteccion por medio de

mediciones de transporte.
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Figura 10: Dependencia de la magnetizacién con edmpo de una pelicula de YBaCo407+, crecida sobre

sustrato de zafiro en la direccion r (1012) a 30K (panel principal) y 5 K (recuadro). El campo fueaplicado
de forma paralela al plano de la pelicula.

5.5. Caracterizacion optica

A partir del espectro Raman de la figura 9, seqmsuna serie de picos pronunciados
claramente detectados por el equipo. Cabe menciquarprevio al analisis Raman de

la pelicula delgada, se hizo un analisis en elratostde zafiro, del cual se pudo

identificar sus modos de vibracién claramente.d&pdlicula de YBaC@7+s, los picos

a 200, 352, 380 y 852 chpodrian ser asignados a modos de vibracién deesn-O
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teniendo en cuenta la coordinacion tetraédrica’d®k. Ademas, los picos en 352, 633,
652 y 856 crit son atribuidos al tetraedro CeCEl pico a 669 cim probablemente
corresponde al enlace BaO. Curiosamente, las béocklzadas a 493, 535, y 564 ¢m
podrian no ser identificadas como vibraciones detededro CoO sino por el octaedro.
Ciertamente, si se presenta un entorno rico ereariglurante la sintesis, se presenta
mayor probabilidad para que se presenten intenaesial interior de la red tetraédrica.
Esta interaccion se vera reforzada por los ione€aelebido a que para este caso se
presenta una preferencia para la coordinacion dwtae [43]. Explicitamente, los
atomos extra entran a la estructura y se ubicaamp@imente alrededor de los cationes.
Los estados de oxidacién fijos de los ioné$ B&* permiten necesariamente que los
oxigenos extra se enlacen con algunos de los mmesbalto presentandose variacion
en los estados de oxidacion con un promedio end®+2y 2.75+ (en RBaGs) [8].

Al incrementarse el nimero de atomos de oxigemuesenta un aumento en el nimero
de coordinacion en el i6n de €d44], esperandose que los tetraedros originales se
transformen en piramides, octaedros o ambos. Der@aucon estos resultados, los
diferentes estados de oxidacion para los cobalto#texior de la estructura cristalina
pueden estar presentes, y esto puede modificaprigsedades de la estructura del
sistema con respecto a la forma de la estequicangdgiicompuesto. Debido a que este
es el primer analisis Raman sobre esta cobalt#@eaalmente en forma de pelicula
delgada ( la cual no ha sido reportada en la tilea® hace que los estudios hechos en
peliculas de YBaC®r+s se deban analizar minuciosamente. Estudios setegjdaben
considerar la dependencia de los modos Raman ctorda de pureza de la muestra,

cristalinidad, orientacion cristalina, exceso dé&ero, vacancias, etc.
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Figura 11: . Curva de dispersion Raman de peliculdelgada de YBaCo40O7# crecida en substrato de zafiro
crecido en la direccion r (1012)

Se hizo un estudio de absorcion y transmision géeatura ambiente desde 200 a 1200
nm para una pelicula delgada de YB&Qms crecida sobre un sustrato de zafiro en la
direccion r, tal como se observa en la figura 10e&pectro de absorciébn muestra

transparencia en el rango IR¥ 1000 nm) a un porcentaje de absorcién mayor dé 90

y presenta ademas una fuerte absorcion ehtre 380 y ~800 nm. Estas son
caracteristicas especiales de este material, Ileactualmente no se han publicado en
la literatura.

La alta transmitancia hecha para esta peliculeesidiaja dispersion 6ptica asociada
con la energia de enlace molecular, distribuciGforme de tamafio de particulas y con
superficie lisa. Caracteristicas semejantes fugrantialmente corroboradas por los
andlisis SEM [Fig. 4 (b)].
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Figura 12: Medidas de Transmitancia y absorbancia erpelicula delgada de YBaCo4O7#[Icrecida en
sustrato de safiro r (1012) por técnica de pulveracion catodica dc a 850 °C.

Basados en la teoria de absorcion Optica en sethictores, la relacion entre el
coeficiente de adsorcién y los fotones de energidw, estd dada por la transicién
directa permitida ¢hv)? = B(hv-Eg), en dondeB representa una constante, la cual
depende de la densidad de estados, y la energéa det bandag), la cual puede ser
determinada mediante la absorcién usando estaalétouacion. De este modo, el ajuste
lineal entre ¢hv)? y hv fue extrapolado hasta hallar el intercepto en el dg las
ordenadas & = 0. Empleando este procedimiento, la energia dehlar 6ptica de la
pelicula crecida en sustrato de zafiro en la diéeccr fue determinado, tal como se
muestra en la figura 11.

Un interesante resultado es que pelicula de YBaGe presenta dos bandas de energia
a 3.7y 2.2 eV y cabe destacar que ambas breckagetivas son valores considerables
desde la oOptica [39]. La medida de la energia deldale 3.7 eV sugiere que el
YBaCo:O7+ podria ser considerado como una material con @amaleb de energia
grande, similar al caso del 6xido de zinc (ZnO)| [#&ra el caso de la banda de energia
de 2.2 eV, hay correspondencia a una energia adexipdnica, la cual debe ser de gran
interés para aplicaciones practicas. Este expetomes conocido en optica por la
crucial informacion que se obtiene de las excitaesode cargas en varios tipos de

materiales [39]. Las observacion de la difererani@rgética entre bandas permite
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deducir un posible ordenamiento magnético detedtatloso a altas temperaturas y es
probable que se presente una division de espispin(alto y espin bajo), que ademas
se intercambien entre las bandas, lo cual ocumreme polarizacién de espines ademas
de un cruzamiento de bandas entgeFara entender esto con mas detalle es necesario
emplear otras técnicas experimentales como ARPE&ES, garian mayor informacion al

respecto.

300

| 30 E =206V /
u:':‘ .20
3, 2001,
: | €
s |Sod=—=L_ .

1 2 3 4 e

g 100— photon energy [e‘\f] f
—

1 2 3 4 5 6
photon energy [eV]

Figura 13: (ah W) como una funcién de la energia del fotén para unagficula deYBaCo40O7+dcrecida sobre
sustrato de zafiro en la direccion r a una tempettara de 850 °C. Las lineas soélidas representan la pe recta
de la curva y se emple6 para calcular el ancho da banda Eg. Recuadro: datos en el rango 1-4 eV.
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6. Conclusiones

La pelicula delgada (~200 nm) de la nueva cobalMBaCaOr+s fue crecida
exitosamente a presiones altas de oxigeno a tmeésn sistema de pulverizacion
catodica crecida en sustratos de zafiro en la ddec r (1012). Para el caso de la
pelicula crecida sobre sustrato zafiro en la diéecc se logra observar un crecimiento
tipo texturizado. Un tipico comportamiento semiagetdr con magnetorresistencia MR
positiva fue verificada en las medidas de trangpent este material. El analisis de los
datos experimentales obtenidos de la caracterizatéxtrica se ajustaron al modelo de
Mott (VRH), lo cual es de gran interés fisico afrmitirse conocer la densidad de
estados de este material. La observacion de la d4Riya indica un interesante efecto,
sin embargo, debe tener una compleja explicacgoafi Aunque se observo una clara
curva de histéresis, los valores estimados parafmetizacion resultd ser pequefia para
un estado ferromagnético. Con esto se especulalgiopado de oxigeno podria inducir
un antiferromagnetismo susceptible a transicioneeradas de espines de Co, los
cuales imitan el comportamiento ferromagnético.aQiosible causa de la respuesta
ferromagnética puede ser la presencia de nand&semagnéticas (FM) posicionadas
como pequefios cumulos (clusters) de forma disttdbbuien una matriz
antiferromagnética (AF). La posibilidad de una alisibn estructural a escala local en
conexidn con la sefial magnética no se descartalnf@nte, el espectro Raman de las
peliculas delgadas permitié identificar las barassciadas con los modos de vibraciéon
de CoO, ambos en configuracion tetraédrica y odtédindudablemente, el trabajo
adicional requerira a verificar esta hipotesis yptementar el entendimiento de las
propiedades estructuras, eléctricas y magnéticasts nuevos compuestos en forma

de pelicula delgada.

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
SEDE MEDELLIN
2010



43

7. Bibliografia

[1] G.H. Jonker, J.H. van Santen, Physica 19 (1928)

[2] H.J.M. Bouwmeester, A.J. Burgraaf, in: A.J. Buaaf, L. Cot (Eds.),Fundamentals
of Inorganic Membrane Science and Technology, Esgvmsterdam, 1996, p. 435.

[3] T.J. Mazanec, Solid State lonics 70/71 (1994) 1
[4] M.A. Senaris-Rodrigues, J.B. Goodenough, JidS8tate Chem. 118(1995) 323.

[5] 1.O. Troyanchuk, N.V. Kasper, D.D. Khalyavin,.M Chobot, H.Szymczak, J.
Phys.-Condens. Matter 10 (1998) 6381.

[6] K. Takada, H. Sakurai, E. Takayama-Muromachilzimi, R.A.Dilanian, T. Sasaki,
Nature 422 (2003) 53.

[7] D. V. Sheptyakov, A. Podlesnyak, S. V. Shiryaév L. Bychkov, D. D. Khalyavin,
D. Yu. Chernyshov, and N. I. Leonuk, PSI Sci. Rép64 (2001)

[8] M. Valldor, M. Andersson, Solid State Sci. D(2) 923.
[9] H. MUller-Buschbaum and C. Rabbow, Z. Naturébrs A: Phys. Sci. 51, 343 (1996)

[10] M. Karpinnen, H. Yamauchi, S. Otani, T. Fujit. Motohashi, Y. H Huang, M.
Valkeapaa, and H. Fjellvag, Chem. Mater 18 (20@%) 4

[11] M. Valldor, Solid State Sci. 6 (2004) 251.

[12] N. Nakayama, T. Mizota, Y. Ueda, A.N. Sokolo&,N.N. Vasiliev, J. Magn.
Mater. 300 (2006) 98.

[13] A. Hugq, J.F. Mitchell, H. Zheng, L.C. Chapdn,G. Radaelli, K.S. Knight,P.W.
Stephens, J. Solid State Chem. 179 (2006) 1125.

[14] Minoru Soda, Yukio Yasui, Taketo Moyoshi, M&sshi Sato, Naoki Ilgawa and
Kazuhisa Kakurai, J. Phys. Soc. Jpn. 75 (2006) 0547

[15] P. A. Franken, A. E. Hill, C. W. Peters, and Weinreich, Phys. Rev. Lett. 7
(1961) 118.

[16] Amnon Yariv, Quamtum Electronics, Jhon WileyS®ns, New York, third Edition
1998.

[17] T. Fukumura, J. Zhengwu, A. Ohtomo, H. Koinynvh Kawasaki, Appl. Phys.
Lett. 75 (1999) 3366.

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
SEDE MEDELLIN
2010



44

[18] J. Wang, J.B. Neaton, H. Zheng, V. Nagarafa®. Ogale, B. Liu, D. Viehland,
V. Vaithyanathan, D.G. Schlom, U.V. Waghmare, N3paldin, K.M. Rabe, M.

Wuttig, R. Ramesh, Science 299 (2003) 1719.

[19] G.A. Petrakovskii, K.S. Aleksandrov, L.N. Beatarnikh, S.S. Aplesnin, B.
Roessli, F. Semadeni, A. Amato, C. Baines, J. Barté, M. Evangelisti, Phys. Rev. B
63 (2001) 184425.

[20] J. E. Greedan, J. Mater. Chem. 11, 37 (2001)

[21] J. E. Greedan, J. Alloys Compd. 408-412, £2006)

[22] H. Hao, C. Chen, L. Pan, J. Gao, and X. Hyskla B 387 (2007) 98

[23] Sir Nevill Mott, Conduction in non-Crystallinéaterials (Clarendon Press,
Oxford, 1993).

[24] Y. Xu, D. Ephron, and M. R. Beasley, Phys. R&wb2 (1995) 2843.

[25] E.V. Tsipis, D.D. Khalyavin, S.V. Shiryaev, &. Redkina, P. Nufiez. Materials
Chemistry and Physics 92 33 (2005)

[26] V. Caignaert, A. Maignan, V. Pralong, S. Hébé&. Pelloquin.Solid state sciences
8, 1160 (2006).

[27] L. C. Chapon, P. G. Radaelli, H. Zheng, anB.Mitchell. Physical Review B 74,
172401 (2006)

[28] D. L. Smith, “Thin-film deposition: principleand practice” Mc Graw-Hill (1995).

[29] K. Wasa, S. Hayakawa, “Handbook of sputter ad#jion technology” Noyes
Publications (1992).

[30] A. Zubiaga, F. Tuomisto, J. Zuiiga-Perez, &h#lunoz-San Jose, Acta Physica
Polonica A 114 (2005) 1457.

[31] C. Morhain, T. Bretagnon, P. Lefebvre, X. TaRg Valvin, T. Guillet, B. Gil, T.
Taliercio, M. Teisseire-Doninelli, B. Vinter, C. paris, Phys. Rev. B 72 (2005)
241305(R).

[32] M. L. Wilson, et al., J. Appl. Phys. 81 (1999971.

[33] J. M. De Teresa, et al., Phys. Rev. B 58 () 92&028.

[34] G. J. Snyder, C. H. Booth, F. Bridges, R. KskS. Dicarolis, M. R. Beasley, and
T. H. Geballe, Phys. Rev. B 55 (1997) 6453.

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
SEDE MEDELLIN
2010



45
[35] T. Andrearczyk, et al., Phys. Rev. B 72 (2002)1.309.

[36] V. Caignaert, V. Pralong, A. Maignan, B. Raneg&olid State Comm. 149 (2009)
453.

[37] B. Raveau, V. Caignaert, V. Pralong, D. Pdlliog and A. Maignan, Chem. Mater.
20 (2008) 6295.

[38] R. Shannon, Acta Crystallogr., Sec. A 32 (197%1.

[39] Y. Jia, H. Jiang, M. Valkeapaa, H. Yamauchi, Karppinen, E. |. Kauppinen, J.
Am. Chem. Soc. 131 (2009)4880.

[40] A. A. Taskin, A. N. Lavrov, and Y. Ando, PhyRev. B 71 (2005) 134414.

[41] T. Thio, T. R. Thurston, N. W. Preyer, P. &cdhe, M. A. Kastner, H. P. Jenssen,
D. R. Gabbe, C. Y. Chen, R. J. Birgeneau, and Aardhy, Phys. Rev. B 38 (1988)
R905; A. N. Lavrov, Y. Ando, S. Komiya, and |. Tsula, Phys. Rev. Lett. 87 (2001)
017007; S. Ono, S. Komiya, A. N. Lavrov, Y. Ando,R= Balakirev, J. B. Betts, and G.
S. Boebinger, Phys. Rev. B 70 (2004) 184527.

[42] O. Chmaissem, H. Zheng, A. Huqg, P.W. Stephand, J.F. Mitchell, J. Solid State
Chem. 181 (2008) 664; N. Nakayama, T. Mizota, YdaleA.N. Sokolov, and A. N.
Vasiliev, J. Magn. Magn. Mater. 300 (2006) 98.

[43] E. Juarez-Arellano, A. Friedrich, D. J. Wilsobh. Wiehl, W. Morgenroth, B.
Winkler, M. Avdeev, R. B. Macquart, and C. D. LigjJys. Rev. B 79 (2009) 064109.

[44] A.F. Wells, Structural Inorganic Chemistryh&d, Oxford University Press, New
York, 1984

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
SEDE MEDELLIN
2010



