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Resumen
Se crecieron peliculas delgadas de Laj/3Ca2/3Mn0O3 (LCMO) sobre sustratos monocristalinos de Titanato de
Estroncio SrTiO, con orientacion cristalografica (001) usando la técnica de deposicion por laser pulsado (PLD), Los

valores de fluencia fueron establecidos en 18 y 62 J/cm?, la temperatura de sustrato y presién en la cdmara se mantuvieron
constantes en 550°C y 20 mTorr. Las peliculas fueron caracterizadas a través de Difraccion de rayos X (XRD),
Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) y el plasma generado por el laser a través de la Espectroscopia de Emision Optica
(EOS). Los espectros EOS que fueron realizados in-situ mostraron la respuesta caracteristica correspondiente a especies de
O, Ca, Mn, y La. Los difractogramas indican simultdneamente reflexiones que pueden asociarse al sustrato y al LCMO
depositado, y evidencian un crecimiento preferencial de las peliculas. El andlisis de las imagenes de AFM sugiere que las
condiciones de crecimiento utilizadas producen una superficie uniforme. En resumen, se aprecié que al disminuir la
fluencia, se mejora la cristalinidad del material.

Palabras Claves: LCMO, SrTiO3, PLD, AFM, EQS, XRD.

Abstract
By using Pulsed Laser Deposition (PLD) thin films of Laj/3Ca2/3Mn0O3 (LCMO) on single-Crystal substrates of

Strontium titanate SrTiO; (001) were deposited. The fluence was established in 18, and 62 J/icm?, the substrate
temperature and pressure in the chamber were fixed in 550°C and 200 mTorr. The plasma induced by the laser was
characterized by Optic Emission Spectroscopy (EOS), and the structural characterization of the STO films was performed
rays X diffraction, and Atomic Force Microscopy (AFM). The EOS spectra “in-situ” shown characteristic peaks
corresponding to species of O, Ca, Mn and La. The XRD patterns indicated simultaneous reflections that they can be
associated to the substrate and LCMO, they shown also a preferential growth by the films. The AFM analysis suggested
that conditions of films preparation allow obtaining a uniform surface. In summary, it was concluded from these results
that better crystalline shape of the films when the fluency is decreased.

Keywords: LCMO, STO, PLD, AFM, EOS, XRD.

1. INTRODUCCION
La Deposicion por Laser Pulsado (PLD) es una

delgadas, superconductores de alta temperatura,
recubrimientos duros, etc. [1,2]. La literatura

técnica que ha mostrado ser adecuada para el
crecimiento de diversos sistemas de multiples
componentes, tales como, Oxidos en peliculas
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evidencia que la seleccion de las condiciones
experimentales durante el proceso de la ablacion
influye directamente en las propiedades finales del

1001



Granada et al.

material depositado sobre el sustrato. En la
actualidad se reportan diversos estudios en donde se
muestra como las caracteristicas del plasma (tipo de
especies formadas, forma de la pluma) y de la
pelicula crecida (morfologia, tamafio de grano,
propiedades de transporte y/o magnéticas, etc.), son
determinadas por factores tales como potencia del
laser, namero de disparos, distancia blanco-sustrato,
temperatura del sustrato y presién en la camara
[3,4,5,6].

En particular, el tamafio del area de impacto del
laser sobre el blanco es caracterizado por el valor de
fluencia. Diversas investigaciones [7,8,9] han
sugerido que la fluencia esta relacionada con la
rugosidad obtenida en peliculas delgadas de LCMO.
Se considera que la rugosidad es el principal factor
asociado con el desacople de red (lattice mismatch)
presente entre el material depositado y el sustrato.
En particular, Canulescu et. al. [10] al emplear
fluencias entre 2-8 Jicm? para peliculas delgadas
magnéticas de LCMO a una presion de 10° mbar,
encontré6 una baja rugosidad superficial para los
menores valores de fluencia con una congruente
transferencia de la estequiometria definida en el
blanco.

El sistema LCMO es un sistema interesante porque
sus propiedades fisicas cambian en funcion del
contenido de calcio. Para contenidos de La mayores
al 30% el material presenta conduccion metélica y
comportamiento ferromagnético a temperaturas
bajas (T<250 K), mientras que a altas temperaturas
(T>250K) presenta estado aislante y
comportamiento paramagnético). Como
consecuencia, en los ultimos afios intensos esfuerzos
han sido realizados [11,12] para estudiar las
interrelaciones  entre  estructura, propiedades
magnéticas y de transporte en perovskitas de
manganeso. Adicionalmente, el sistema LCMO ha
despertado un interés especial por ser un prometedor
material para el desarrollo de dispositivos
electronicos, especialmente en el area de memorias
magnéticas no volatiles [13], debido a que exhibe
magnetorresistencia colosal.

2. Meétodo experimental

Las peliculas delgadas de LCMO se crecieron por
medio de la técnica de deposicion por laser pulsado
PLD a partir de un blanco de LCMO, el cual fue
producido a partir de polvos precursores de LayOs,
CaCO; y MnO;, con una pureza de 99.5% vy
combinados bajo la estequiometria La;;3CaysMnO;
como se report6 anteriormente [3,4].
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Para el proceso de ablacién se utilizd6 un laser
pulsado de Nd: YAG INDI-30 Spectra Physics, que
incide a un angulo de 45° sobre el blanco, con una
longitud de onda de 1064 nm, una energia por pulso
de 500 mJ, una tasa de repeticién de 10 Hz, una
duracion de pulso de 9 ns, en una cdmara al vacio
Kurt J. Lesker esférica. La camara de vacio se
evacud usando una bomba mecénica seca modelo
ACP 28 a una velocidad de 140 I/s y una bomba
turbo molecular Alcatel a 280 I/s.

Haz Laser
multiblanico

Fuerto con ventana
e borocilicato

portasustrato
Cathara de vacio

Figura 1. Esquema experimental del sistema de
Deposicion por Laser Pulsado (PLD). (Proceso de
ablacién dentro de la camara).

Los parametros experimentales que se fijaron
fueron: tiempo de crecimiento en 20min,
temperatura del sustrato 550 °C, distancia blanco
sustrato 5.6 c¢cm, presion residual en la camara de
200 mTorr. Teniendo en cuenta que un 20% de la
energia incidente del laser se pierde en la ventana de
la cdmara la fluencia del laser fue ajustada a valores
de 18 y 62 J/cm?, ver tabla 1.

Tabla 1. Valores de fluencia para las peliculas de LCMO.

Muestra Fluencia [J/Cm?]
A 18.0 + 0.1
B 62.0 + 0.1

Las especies del plasma inducido por el laser y
producido sobre el LCMO se caracterizaron in-situ
mediante la técnica de espectroscopia de emisién
Optica (EOS. Para el andlisis del plasma se utiliz6 un
espectrografo  (Triax 550, Jobin  Yvon-Spex)
equipado con una cadmara CCD acoplada a un
computador. Para la deteccion de la luz emitida se
us6 una fibra optica (2 mm de didametro) acoplada,
en uno de sus extremos, a una ventana de
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borosilicato de la caAmara de vacio y en el otro al
espectrografo, la identificacion de las especies
producidas en el plasma se hizo a partir de la base
de datos de Nacional Institute of Standards and
tecnology (NIST). El espesor de las peliculas de 30
nm se determind mediante perfilometria con un
Dektak 8000 de punta de diametro de 12.5 um. La
estructura cristalina de las peliculas fue estudiada
por difraccion de rayos X (DRX) con un Rigaku
RU-300 series, que usa un blanco de Cu a una
longitud de onda 1.5418 nm. La morfologia de la
pelicula fue estudiada a partir de microscopia de
fuerza atémica con un Nanoscope Il de Veeco.

3. Analisis de resultados

En la Figura 2 se aprecia simultdneamente el patrén
de difraccion de rayos X para el sustrato de STO y
las peliculas delgadas de LCMO A y B (ver Tabla
1). El grafico muestra un crecimiento preferencial
en la direccion 00I, correspondiente a una estructura
pseudo-cUbica tipo perovskita, con un parametro de
red de (3.85A + 0.01) muy cercano al reportado para
este tipo de material en bloque [14]. No obstante, se
observan diferencias entre los dos patrones debidas
posiblemente a la variacion de la fluencia, de modo
que para valores bajos de la misma, la cristalinidad
de las peliculas mejora notablemente [1,10, 15].
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Figura 2. Patron de difraccion de rayos X, para el
sustrato y las peliculas de LCMO depositadas a la mayor
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y menor fluencia.

La espectroscopia de emision éptica en el rango de
450 nm a 600 nm sobre la pluma, durante el proceso
de crecimiento permite observar los picos de
emision atémica del La, Ca, Mn, O, en sus
diferentes estados de ionizacion, ver Fig. 3.
Analizando todos los picos presentes, se observa
que son en su mayoria picos de emision atomica.
Como era de esperarse, manteniendo constante los
parametros épticos de la camara, y las condiciones
de crecimiento excepto en el valor de la fluencia de
laser, en el grafico se observa una diferencia
significativa en la intensidad relativa de los picos
para la pelicula crecida con mayor fluencia con
respecto a la de menor fluencia.
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Figura 3. Espectroscopia de Emision oOptica (EOS)
tomadas in-situ durante el proceso de crecimiento de las
peliculas de LCMO, para diferentes valores de fluencia.
Ver tabla 1. i) Fluencia de 181/Cm?, ii) Fluencia 62J/cm?.

La caracterizacion magnética de las peliculas
publicada anteriormente [4] indicé una temperatura
de transicién ferro-paramagnética de 226 K.

La morfologia de las peliculas se estudi6 por medio
de la microscopia de fuerza atémica (AFM); se
obtuvieron iméagenes desde 2um x 2um hasta 5pum x
5um, ver la figura 4. Utilizando el software de
procesamiento del Nanoscope se pudo obtener los
valores correspondientes a el porcentaje de
rugosidad (¢ ), area de cobertura ( ), rugosidad

RMS, rugosidad media (o) y altura méxima
(amax). El andlisis de las imagenes de AFM
tomadas a las peliculas de LCMO crecidas a una
temperatura de sustrato de 550°C y una presion
parcial de oxigeno de 200 mTorr mostré6 que al
aumentar la fluencia la rugosidad aumenta.

1003



Granada et al.

-2.00 pm

-1.00
200.0 nm

100.0 nm

0
0 1.00 2,00 wmi 0-0 nm

5.00 pm

=4 200.0 nm

100.0 nm

0 0.0 nm
5.00 pm

-2.00 pm

b, 0 2.50

1.00
200.0 nm

100.0 nm

0
c 0 1.00 2.00 m e 00 nm

5.00 um

250 0 200.0 nm

100.0 nm

0.0 nm

0 2.50 5.00 pm

d.

Figura 4. Micrografias de AFM de las peliculas delgadas
de Lay3CaysMnOs/SrTiOs, en dos tamafios: a) para la
pelicula a, 4 pm?, b) pelicula a, 25 um?, c) pelicula b, 4
um?y d) pelicula b, 25 pm?.
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La tabla 2 compara los pardmetros de rugosidad
para las dos muestras a y b para los dos diferentes
tamafios de barrido de 2y 5 um.

Tabla 2. Pardmetros para diferentes peliculas muestras a
yb,

Muestra a Muestra b
2y5um 2y5um
¢ £0.05 8.69 744 1243 11.20
y 1£0.05 99.90 93.31 99.03 98.99
RMS £ 0.10 [nm] 9.04 2535 13.10 42.26
o +0.10[nm] 6.37 25.38 10.48 26.08
& max T 20[nm] 150 340 84.32 2329
1

4. CONCLUSION

Las medidas realizadas sobre las peliculas de
LCMO depositadas por ablacion laser sobre
sustratos de STO reflejaron una fuerte dependencia
de las propiedades estructurales, y morfoldgicas con
la fluencia del laser, de modo que, podemos afirmar
gue dentro del rango de variacion de la fluencia la
disminucién de la misma conduce a peliculas con
superficie menos rugosa y con mayor grado de
cristalinidad afectado de este modo las propiedades
de trasporte.
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