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Introduccié general

En aquesta memoria de tesi es presenten els estudis de dues classes materials magné-
tics ben diferenciats: el granat d’itri-ferro i la manganita nanogranular de composicié
quimica Lag25Cag7sMnQO3. Tanmateix, en tots dos materials s’estudiaran les matei-
xes propietats, basicament quina és la seva resposta a un senyal de microones quan
intervenen en un experiment de ressonancia magneética.

En aquest tipus d’experiments es posa de relleu com es propaguen les microones a
través d’un material magnétic i la fenomenologia fisica que es manifesta quan aquest esta
sotmeés, per exemple, a un camp magnétic extern aplicat. Gracies a aquesta resposta
al senyal de microones, aquests materials permeten dissenyar nous dispositius i noves
aplicacions tecnologiques en el camp de ’enginyeria de microones.

El granat d’itri-ferro és un material ferrimagnétic a temperatura ambient, material
molt atractiu pel fet de provocar les més baixes pérdues d’energia quan es propaguen
ones electromagnétiques de freqiiéncia de microones i que no necessita camps magné-
tics intensos per saturar-se. Aquestes propietats fisiques ofereixen moltes oportunitats
per realitzar recerca basica associada a la ressonancia ferromagnética (s’anomena aixi
quan s’aplica la técnica de ressonancia magnética a un material ferromagnétic) i en el
desenvolupament de nous dispositius [1].

Aquest fet es demostra per 'extensa literatura que hi ha publicada i s’esta publicant
al respecte. Un dels molts estudis associats a la recerca basica que es poden trobar,
consisteix a comprendre ’acoblament entre les ones d’espin en un cristall magnonic, que
és una disposicio d’ heteroestructures formades per components magnétics (granat d’itri-
ferro) i no-magnétics, on els magnons son excitats en aquestes capes magnétiques (Veure
per exemple Serga et al. [2]). Aquestes heteroestructures donen peu també a la ideacid
de possibles dispositius basats en la fisica d’aquests sistemes [3, 4]. Un segon exemple és
I’estudi en un hibrid compost pel granat d’itri-ferro i un material piezoeléctric, de 'efecte
del camp eléctric sobre la condici6 de ressonancia ferromagnética i/o la propagacio6 de les
microones a través seu. La comprensi6 de la natura d’aquests sistemes magnetoeléctrics
permet, alhora, idear noves aplicacions tecnologiques [5, 6].

Una tercera linia d’investigacié actual relacionada amb el granat d’itri-ferro consis-

teix a observar i entendre els fenomens de I’emissié de radiaci6 electromagneética genera-
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8 Introduccid general

da per magnons i de la condensaci6é de Bose-Einstein d’aquests magnons a temperatura
ambient [7-9]. Queda palés que el granat d’itri-ferro, malgrat ésser un material forca
conegut en l'ambit cientific i tecnologic, segueix essent un material interessant en els
mons de la fisica i de la enginyeria de microones.

Vista la idoneitat del granat d’itri-ferro, vam emprar-lo inicialment amb la finalitat
de verificar el funcionament de nous tipus de ressonadors de microones. Aquesta va ser
la motivacié inicial, perd a més, els resultats obtinguts van ésser inesperats i es troben
mancats d'interpretacio fisica. Aquests motius justifiquen 1'estudi del granat d’itri-ferro
a la primera part d’aquesta memoria de tesi.

En el cas de les manganites, els estudis experimentals d’aquests materials a través
de la ressonancia magnética es focalitzen més en la comprensié de la complexa feno-
menologia fisica que presenten. Les manganites tenen una composicié quimica de la
forma Re1_xAxMnQOg, on Re és un catio trivalent, que acostuma pertanyer a la familia
de les terres rares. A és un cati6 divalent, que acostuma a ésser un catié alcalinoterri
(Ca2*, Sr?*, Ba?"). Segons sigui la composicié quimica, les propietats fisiques poden
ésser molt diferents, ja que en aquests materials hi ha una correlacié important en-
tre els espins constituents, les carregues eléctriques i I’estructura cristal.lina. Segons
sigui aquesta correlacid, aquests materials poden manifestar ferromagnetisme, antifer-
romagnetisme, magnetoresisténcia colossal i/o ferroelectricitat, entre altres propietats
[10, 11]. Per aquest fet, les manganites son materials molt interessants. Prova d’aixo
és l'extensa literatura i la gran quantitat de publicacions que apareixen en l’actualitat
relacionades amb aquest tema. Dintre d’aquesta extensié, destaquem l’estudi de la seva
resposta a les microones en un experiment de ressonancia magneética [12, 13]. Aquest ti-
pus d’experiment ens déna informaci6, per exemple, sobre les interaccions magnétiques
o la conductivitat eléctrica, que altres técniques experimentals no sempre poden oferir.
També emfatitzem l'estudi del comportament magnétic quan aquestes manganites séon
reduides a mida nanometrica (nanoparticules, nanogranuls, etc.) [14], ja que poden
manifestar fenomens que en ’actualitat sén d’interés, com ara la interaccié d’esbiaix
d’intercanvi entre el nucli antiferromagnétic de la nanoparticula i 'escorga ferromagné-

tica.
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Recapitulant, aquesta memoria de tesi esta organitzada en dos capitols: El primer
estd dedicat a ’estudi de la ressonancia ferromagnética del granat d’itri-ferro, on es fa
una introducci6é al fenomen fisic, una descripci6é de les propietats d’aquest material i
una introduccié a 'enginyeria de microones que serveix com a fonament per entendre
els experiments realitzats. Després de la exposicié dels resultats obtinguts, es presenta
un nou model teodric necessari per explicar els fendomens observats.

El segon capitol esta dedicat a ’estudi de manganites nanogranulars de composicié
quimica Lag 25Cag.7sMnOs. El capitol fa una introduccié a les manganites La;_xCayMnOs,
atenent a la seva fenomenologia magnética, on es descriuen els fendomens de 1’esbiaix
d’intercanvi, la dinamica de sistemes superparamagnétics i la dinamica dels vidres d’es-
pin. Aquests seran els fonaments per entendre els resultats experimentals dels estudis
magnétics, els quals faciliten, a la vegada, la comprensi6é dels resultats obtinguts amb

la técnica de la ressonancia electronica d’espin.
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Capitol 1

Microones 1 YIG

En aquest capitol es presentaran els conceptes basics sobre la ressonancia magnética,
enfocat a la descripcié de la ressonancia ferromagnética i ’electronica de microones.
A continuacié es descriuran els muntatges experimentals, els resultats i es realitzara la
descripci6 del model tedric per interpretar els resultats obtinguts en la nostra mostra de
granat magnetic d’itri-ferro. Es fa constar 1'as del sistema d’unitats cegessimal (CGS)
enlloc de les unitats del sistema internacional (SI), per tradici6 i simplicitat a ’hora de
tractar les magnituds magnétiques, essent les conversions d’unitats: 1 T = 10000 G; 1
Oe = 1000/47m A/m i 1 emu = 1000 A/m; on en aquestes unitats B = H + 47w M.

1.1 Ressonancia Ferromagnética

La ressonancia ferromagnética és una de les subcategories en la qual es pot dividir la
ressonancia magnética, consistent en ’aplicacié d’aquesta técnica a materials ferromag-
nétics. La ressonancia magnética consisteix en ’estudi de ’absorcié de radiaci6 elec-
tromagnética de freqliéncia fixada, per la magnetitzacié d’'un material magnétic quan
aquesta és orientada per 1’acci6 d’'un camp magnétic extern.

Quan lorigen de la magnetitzacié del material magnétic prové de ’espin electronic,
la técnica s’anomena ressonancia electronica d’espin, RE'E (en anglés ESR); i quan pro-
vé de espin nuclear, la técnica s’anomena ressonancia magnética nuclear, RMN (en
anglés NMR). Dintre de grup de la REE, es subdivideix en ressonancia paramagnética,
ferromagnética, ferrimagnética i antiferromagnética, quan els materials so6n paramagné-
tics, ferromagnétics, ferrimagnétics i antiferromagnétics, en les condicions de mesura.

Quan tenim un sistema magnétic classic, la técnica REE es basa en el teorema
de Larmor (també anomenat efecte giromagnétic), que relaciona el moment angular
mecanic L amb la magnetitzacio M de la mostra magnética quan estd sotmesa a un

camp magnétic aplicat H. Aquesta relacié ve donada pel factor giromagneétic v, on
ﬁ -
=~vL.

11



12 Capitol 1. Microones © YIG

En el cas que la mostra magnética estigui descrita des del punt de vista quantic,
com l’espin nuclear d’un atom, els pics d’absorcié o emissié de 'espectre de RM N,
reflecteixen la separacié entre els nivells energétics quantics definits per ’espin nuclear,
quan esta sotmesa a un camp magnétic aplicat.

El rang de freqiiéncies de les ones electromagnétiques, necessaries per poder observar
la ressonancies magnétiques, van dels megahertzs (MHz) fins als terahertzs (THz). La
RM N ressona aproximadament dins de la banda de radiofreqiiéncia, entre 10 MHz i
300 MHz aproximadament; i la REFE ressona en la banda de microones i en la banda
dels terahertzs, entre 300 MHz i 10 THz. Aquest ventall de freqiiéncies respon a que la
particula que ressona és un nucli atomic o un electro, i respon a la magnitud del camp
magnetic a que esta sotmesa la particula. Un ventall de camps magnétics entre 0.1 T i
100 T, aproximadament.

L’estudi d’'un material magnétic a través de la ressonancia magneética permet, per
exemple, la distincio dels atoms que formen un compost quimic (RM N), 'anisotropia
magneética d’un material ferromagnétic i/o ferrimagnétic, la interaccié d’intercanvi entre
espins en un ferromagnet, ferrimagnet i/o antiferromagnet a través de les ones d’espin,
com es propaguen les ones electromagnétiques en el material, etc. Tot aixd, no només
permet ’observaci6 de fenomens fisics associats al moment magnétic o 1’espin, siné
crear aplicacions per a la diagnosi en medicina per RM N, el disseny de dispositius
electronics 1tils per a finalitats tecnologiques en el camp de Ielectronica de microones
i telecomunicacions; com oscil.ladors, desfasadors, circuladors i atenuadors, entre altres
[15-18].

1.1.1 Condici6é per a la Ressonancia Magnética

Gracies al teorema de Larmor, s’entén que la precessi6 de la magnetitzacié d’un cos esta
lligat al moment cinétic f d’aquest. Aleshores, si es planteja I’equacié de moviment per
al moment cinétic per a un cos sotmeés a un moment de forces extern |17, 19], generat a
partir de l'aplicaci6 d’'un camp magnétic estatic )i sobre la magnetitzacio M d’aquest

cos,

—
%¥4ﬁxﬁ% (1.1)

podem deduir de ’equacié de moviment per a la magnetitzacié d’aquest cos, aplicant

el teorema de Larmor, M= 'yf, en ’equaci6 1.1 obtenint,

@@:wﬁxﬁ% (1.2)

dt

on v = £ge/2mec, g és el factor de Landé de l'electro, e és la carrega eléctrica de I'electro

i el signe £, afegit a I’equacio (1.2), indica que el cos que precessiona té carrega eléctrica
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positiva o negativa. A la practica, quan es tracta de ressonancia magnética d’espin, no
es té en compte el signe menys de lelectré (particula que intervé en la precessio de
Pespin) es fa servir el seu valor absolut. Aixi mateix, aquest camp magnétic estatic ﬁ,
fixa la freqiiéncia de precessié de Larmor de la magnetitzacid ]\_j .

Per poder determinar aquesta freqiiéncia, s’aplica un camp magnétic altern ﬁ, en
direccié perpendicular al camp magnétic estatic, de freqliéncia angular w i amplitud
molt petita comparada amb el valor de ﬁ; considerant alhora la conseqiient generacio
d’una magnetitzacié alterna, 7, i petita en comparacié amb . Suposem que i
presenten la dependéncia temporal de la forma o exp (jwt). Per simplicitat, MidH
els suposarem paral.lels a la direccié z, mentre que 7t i 7 tindran les components my,
My, he, hy, referits a un sistema de coordenades cartesia. Llavors, la magnetitzacio i el
camp magnétic totals son inserits en ’equacié 1.1:

d(md*trﬁ) — (M + ) x (B + 7)), (1.3)

desenvolupant 'equaci6é 1.3, aplicant les aproximacions les aproximacions h << H
im << M , obtenim el sistema d’equacions a resoldre per a cada component de la

magnetitzacio 7, en coordenades cartesianes,

Jjwmg = ~v(Hmy — Mshy), (1.4)

Jjwmy = —y(Hmy — Mshy), (1.5)

on M és la magnetitzacié de saturacié. Operant les equacions 1.4 i 1.5, en resulten les

segilients expressions de les components de la magnetitzaci6 alterna:

_ _j’VWMshy + 72M8Hhx

et (1.6

T

_ JywMshy + 72M5th
v — 2§ A2 H?

(1.7)
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D’aqui obtenim la condicié de ressonancia w = vH, que és la freqiiéncia angular de
precessié de Larmor de la magnetitzacié . De les equacions 1.6 i 1.7, podem extreure

. ey ee . =
'expressio de les components del tensor susceptibilitat magneética 7t = Y i,

2
v*MsH
Xex = Xyy = ma (1.8)
JywM,
Xey = —Xyz = _m- (19)

L’energia absorbida pel material magnétic quan ressona, es pot dissipar a través de
Iinteracci6 espin-orbita, de la interacci6 dels espins del material magnétic amb els es-
pins de les impureses contingudes en ell, introduides en el seu procés de fabricacio;
o de la interacci6 amb els seus electrons lliures. Aquestes interaccions de caire dissi-
patiu, afegeixen un nou moment de forces magnétiques en ’equacié de moviment de
la magnetitzacio. Aquests termes van ésser formulats i introduits fenomenologicament
per Bloembergen-Bloch (BB), Landau-Lifschitz (LL) i Landau-Lifschitz-Gilbert (LLG)
[17, 19, 20]. El més utilitzat en ressonancia ferromagnética és el LLG, perqué incorpora
totes les fenomenologies associades a unes pérdues que afecten en major o menor grau a
Pamplitud de precessié de la magnetitzaci6 [20]. Llavors, la nova equacié de moviment
de la magnetitzacié total, havent escollit el terme LLG, en resulta:
?zy(ﬁxﬁ)—z xClcf. (1.10)
En general, aquest segon terme és el responsable de que el pic d’absorci6 tingui un ample
de banda AH, en unitats de camp magnétic, o Aw, en unitats de freqiiéncia angular.
A la figura 1.1, es representa graficament tots els moments de for¢a exercits sobre la
magnetitzacid, en una configuracié de ressondncia magnética; incloent el moment de
forces originat per les pérdues. La conseqiiéncia és la reduccié progressiva de 'amplitud

de precessio fins fer-la desaparéixer.
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Z
A A
H
—_—

h

>
%
-M x(dM/at)

Figura 1.1: Esquema del moviment de precessié de la magnetitzacié M d'un material
magnétic quan esta sotmeés al camp magneétic estatic H, tots dos en la direcci6 z; al
camp magnétic altern h perpendicular a tots dos i el moment de forces magnétiques
derivades de les pérdues proporcionals a M x ddl /dt.

Per tant, desenvolupant ’equacié (1.10) obtenim les noves components complexes
del tensor susceptibilitat magnética:
YMs(vH + jow)

_ _ 1.11
Xez = Xyy = 3 + (vH)? + 2jawyH’ ( )

JywMs

- _ S 1.12
Xay Xya —w? + (yH)? 4+ 2jawyH’ (1.12)

els valors d’a acostumen a ésser molt petits, per tant ens quedarem en el seu primer

ordre.
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Figura 1.2: Representaci6 de les components real X’ i imaginaria x” del tensor suscep-
tibilitat, en funcié del camp magnétic aplicat.

A la figura 1.2 es mostren les parts real i imaginaria de les components del tensor
susceptibilitat en funcié del camp magnétic estatic, per a una freqiiéncia donada de 4000
MHz, un camp magnétic de saturacié 4w Mg = 4000 Oe i un ample de banda de AH =
300 Oe, aquest ultim essent un valor tipic de materials com les ferretes o el NiggFeag.
Aquest ample de banda es defineix com AH = aw/~, a partir de les equacions 1.11 i

1.12.

1.1.2 Camps magnétics interns en ressonancia ferromagnética

Quan es procedeix a realitzar 1’estudi de la ressonancia magnética de materials ferro-
magnetics o ferrimagnétics, s’ha de considerar la inclusié dels camps desmagnetitzants i
els camps magnétics derivats de les seves anisotropies magnétiques. Aquests dos ultims
camps magneétics sén els que poden afectar la condicidé de ressonancia segons sigui la

forma de la mostra magnetica i la seva orientaci6 relativa al camp magnétic estatic apli-
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cat, la disposici6 dels eixos cristal.lografics o la tensié a la que esta sotmesa el cristall
del material. Aquests son els termes causants de 'anisotropia magnética d’aquests ma-
terials. Els camps desmagnetitzants provenen de la suma dels camps magnetics dipolars
dins de la mostra magnética, donada una forma definida en el seu procés de fabricacio i
de com estiguin orientats i distribuits els moments magnétics constituents del material
magnétic. Per simplicitat, considerarem uniforme la seva distribucié. L’expressio que
relaciona el camp desmagnetitzant amb la magnetitzacié6 de la mostra magnética, ve
definida pel tensor factor desmagnetitzant D, Ji D= DM, Segons quina sigui la geo-
metria i els eixos de coordenades, els valors de les components del tensor D poden variar
[17, 19]. Considerarem el tensor D diagonal en un sistema de coordenades cartesia, en
que els seus elements pertanyents a la diagonal son: (D;,Dy,D.). Les expressions de

les components del tensor susceptibilitat, en aquest cas incloent pérdues, resulten de la

forma:

o YM;(y(H + (Dy — D:)Hur) + jow) (1.13)

T —w2+(72(H+(Dw_DZ)HM‘FJ‘%)(H—’_(DZJ_DZ)HM_'_J‘%))’ .
o YMs(y(H + (Dy — Dz)Hyr) + jaw) (1.14)

W7 W (P(H + (Dy — Do)Hu + 35 (H + (Dy = Do)Hy +%))

- L JywM

Xow = T Xor T TN (42 (H + (Dy — Do) Hyg + 3°2)(H + (Dy — D:)Har +j%2))
(1.15)

on Hyy = 4wMsy, és el camp magnétic de saturacié de la mostra magneética. Aleshores,
la condici6é de ressonancia en aquesta situaci6 segueix la segiient equacio,

w? =~2(H + (Dy — D,)Hp)(H + (Dy — D;)H)pr). S’anomena camp magnétic estatic
intern H;, al camp magneétic que inclou tots els camps magnétics estatics que sent la
magnetitzacié del material magneétic, en aquest cas concret: ﬁl = ﬁo — 47DM on
ﬁo correspon al camp magneétic estatic aplicat i el segon terme correspon al camp
desmagnetitzant.

Finalment queda tractar el fet que la mostra magnética senti els camps magnétics
anisotrops, posarem per cas que siguin d’origen cristal.lografic [17, 19]. La forma més
general d’obtenir la condicié de ressonancia és a partir de la densitat d’energia magnética
total: cristal.lografica, desmagnetitzant i Zeemann. Smit i Beljers [21]|, van obtenir
la relaci6 entre la fregiiéncia de ressonancia i les derivades parcials segones d’aquesta
densitat d’energia, respecte l'angle (o angles); donada una configuracié espacial de la

magnetitzacié, dels eixos de simetria del cristall i del camp magnétic estatic extern.
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Per il.lustrar-ho, resoldrem el cas d’'una capa fina monocristal.lina de granat d’itri-
ferro, Y3Fe5012. Aquest material ferrimagnétic posseeix simetria cristal.lina cubica i
un segon eix uniaxial d’anisotropia magnetica contingut en la capa; el material va ésser
crescut en la direcci6 cristal.lografica [111] [22]. Es defineixen els eixos de coordenades

segons la figura 1.3.

4 [111]
M
Eb'/
O
i H
1110 i
" H t T
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......... *.;q5lr
L 7 Yic

A 2]

Figura 1.3: Representacio dels eixos de coordenades, on la direcci6 [111] correspon amb
la z i les direccions [110] i [112] corresponen amb x i y respectivament [22].

La seva densitat d’energia magnética inclou l'energia Zeeman Fz., desmagnetitzant
Fyes, uniaxial F,, i magnetocristal.lina ciibica Fi.;s, que alhora estan expressades en
termes dels angles polars i azimutals esférics Oas, oar, 01, @, de la magnetitzacié de
saturacié M , del camp magnétic estatic aplicat H i de les constants d’anisotropia K, ,
K1 i Ks. En el cas del YsFesO15 la constant de segon ordre K> es petita a temperatura

ambient i es menysprea en aquest exemple. Per tant,

Fyze = —HM;cos 0y cos 0 — HM;sin 0y sin 0 cos(on — ), (1.16)

Fy+ Faes = Ky sin® 0y — 2 M2 sin? 0y, (1.17)

1 1 2
Fo.is = K (§ cos* Oy + 1 sin* 0y — \3f sin 3¢y sin® 07 cos HM), (1.18)
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Ftot:FZe+Fu+Fdes+Fcris' (119)

A partir de la formula obtinguda per Smit i Beljers,

wa _ 1 O? Fyot 02 Fio _ 9 Fyot ? (1.20)
v2 T M2sin® 0y 0%, 0p3, 000100 s ’ '

podem esbrinar quina seria la condicié de ressonancia quan Mg i H apunten en la

direcci6 z,

K,—2rM? 4K
=~(H42—2 "7 20 1.21
w=n(H+ M, 3 MS)’ (121)

0 quan apunten en una direcci6é continguda en el pla de la capa,

K,—2rM? K

2 2 u s 1
=v"HH-2——F —"% — —). 1.22
Wt = "H( M, M5> (1.22)

En conseqiiéncia, el coneixement de ’expressié de la condicié de ressonancia magnética,
en aquests casos, permet estimar els valors de les constants d’anisotropia magnética del

material magnétic i el seu factor giromagnétic .

1.1.3 Modes Magnetoestatics

Quan els moments magnétics d’'un material magnétic precessionen sota la condicié de
ressonancia magneética, descrita anteriorment, essent els camps magnétics ﬁ estatic i ﬁ
altern uniformes i perpendiculars entre ells, la precessié de tots els moments magnétics
és uniforme en tot el material magnétic. En el cas que tinguem una mostra magnética,
on els camps dipolars interns de la mostra i/o el camp magnétic 7 altern no sigui
uniforme en tota la mostra magnética, s’exciten els anomenats modes magnetoestatics.
El seu formalisme va ésser introduit per Walker [23], basant-se en Iaproximacié mag-
netoestatica de la propagacié de les ones electromagneétiques, sense considerar cap font
de radiaci6 electromagnética i en la condici6 de ressonancia, menyspreant les pérdues

magneétiques. Llavors, les equacions de les quals partia son les segiients,

VxT =0, (1.23)
V(W + 4rmt) =0, (1.24)
=%, (1.25)

I’equaci6 1.23 ens fa entendre implicitament que el camp magnétic de la ona electromag-
nética prové d’'un potencial escalar magnétic h = —ﬁqﬁ. Substituint aquesta condicié
en l'equacio 1.24, obtenim 'equaci6 diferencial per al potencial escalar magnétic ¢ a

resoldre en dues regions de ’espai:
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dintre de la mostra magnética,

Fo o\ 99
(1 +4m)(6x2 + 3y2> +55=0, (1.26)
fora d’ella,
2 2 2
09 09, 09¢_, (1.27)

or?  Oy? 022
on K = Xz ésla component diagonal del tensor susceptibilitat, descrita en I’equacié6 1.11.
Després de trobar les solucions a les equacions 1.26 i 1.27, segons sigui la simetria de la
mostra magnética, s’apliquen les condicions de continuitat per a la inducci6 magnética
alterna ?, essent T = ﬁ+47rm, i per al potencial escalar magnétic ¢, a la superficie de
separaci6 entre els dos medis; considerant a més, que el potencial ¢ — 0 quan | 7 |— oo.
Walker, en el seu treball, va resoldre les equacions 1.26 i 1.27 per les simetries esférica i
el.lipsoidal, obtenint la condici6 per ’aparicié d’aquests modes magnetoestatics, també
anomenats modes de Walker. Aquests modes va ésser trobats experimentalment per
White i Solt [24], en esferes de (Mn, Zn)FeaOy i MnFeyOy4, quan van ésser situades en
diferents posicions dins d’una cavitat ressonant volimica rectangular de microones.
Com a exemple de calcul, es descriurad 'obtencié del potencial escalar magnétic
dels modes magnetoestatics, en una mostra amb simetria cilindrica. Es parteix de la
resolucié de les equacions 1.26 i 1.27 expressades en coordenades cilindriques, la mostra

cilindrica té un radi R i un gruix d, com es mostra en la figura 1.4.

z
A A

ﬁs

Figura 1.4: Eixos de coordenades centrades en el centre del cilindre de radi R i gruix d,
on es destaca la direccié del camp magnétic estatic aplicat .
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Dins de la mostra magnética,

%0 19¢ 1 0%\ 0%
i fora d’ella,
2 2 2
(‘)qﬁ_’_l% L &% a(]5:0. (1.29)

or2 " ror 2902 " 922
Les solucions de les equacions 1.28 i 1.29 a tot 1’espai, es divideixen en tres regions, com

les descrites en el treball de Damon i Van der Waart [25]:

dins de la mostra,
¢' = A1Jn(kjr) exp(jnf)(Aexp(jnk;z) + Bexp(—jnk;2)), (1.30)

fora de la mostra, per z > %,

d
O = As Ju(kr) exp(jnd) exp(—K; (= — 3) (1.31)
fora de la mostra, per z < g,
e e N e d
¢° = BaJy(kyr) exp(jnd) exp(ky (2 + 7)), (1.32)

2

on A, B, A1, By, Ao, Bs, son constants a determinar, J, son les funcions de Bessel de
primera espécie d’ordre n, k' i k¢ son els nombres d’ona, associats a la component radial,
dins i fora del material magnétic. n = j(1 + /i)% i 7 és la unitat imaginaria. Apliquem
les condicions de continuitat per a la induccié magnética alterna 7 i els potencials
magnétics ¢ a z = :t%, per obtenir ’equacié de dispersié dels modes magnetoestatics

1

2

on m és un nombre sencer positiu, del qual si és senar, implica que A = B, i si és parell

ntan[%nkrd ——(m—-1)] =1, (1.33)

A = —B. Aleshores, segons sigui la paritat de m, obtindrem com a terme dependent en
la variable z de la soluci6 del potencial ¢ o una funcié cos(nk,z), o una funcié sin(nk,z),
respectivament. L’aplicacié de les condicions de contorn comporten que k¢ = ki i que
la component z del nombre d’ones dintre la mostra magnética té una dependéncia amb
la constant m de la forma k. = nk, + (m —1)5, on m = 1 és el valor més baix que pot
assolir. A partir de 'equaci6 1.33, fent els limits quan k, — oo i k, — 0, podem saber

el rang de camps magnétics estatics interns H; teorics on poden apareixer els modes
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magnetoestatics, per a una w fixada: per kr — oo, 2 = VH;(H; + 47 M) que correspon
al valor més petit de H;; i per k. — 0, % = H;, que correspon al valor més gran de H;.
Manca resoldre el fet de saber quins son els valors que pot prendre k.. Per aixo podem
tenir en compte que la magnetitzacié alterna a la vora del cilindre (r = R) pot estar o

no, ancorada |27|. La condici6é d’ancoratge és la segiient:

m,(r=R) =0, (1.34)
my(r = R) =0, (1.35)
en el cas de que no ho estigui, la seva derivada en la direccié normal a la superficie
s’anul.la: 5
my B
5l =0 (130
8m9
O lrer = 0. (1.37)

Apliquem aquestes condicions a les components de la magnetitzacio alterna radials i

azimutals:
my(r = R) = wJ.,(k,R) + %Jn(kTR) — 0, (1.38)
mo(r = R) = juJ,(k-R) + %Jn(krl%) =0, (1.39)

pel cas que hi hagi ancoratge, mentre que pel cas no ancorat

Ok, (kyr) + B2 T (krr)
Omy) ( ) —0, (1.40)
or Ir=R or
r=R
d(gvy, (kyr) + 225 J,, (ko
omg) 07w (hr) (k) . L
Or Ir=R or —R

on s’han simplificat les dependéncies en les variables 6 i z de les components de la
magnetitzacié alterna en les equacions 1.38, 1.39, 1.40 1 1.41.
Resolent les equacions aplicant les propietats de les funcions de Bessel de primera

espécie, obtenim:
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pel cas ancorat,
In—1(krR) = 0; (1.42)

pel cas no ancorat,
J. . (k-R) = 0. (1.43)

A partir d’aqui, podem etiquetar cada série de modes magnetoestatics com a (n, N) on
n estd associat a ’ordre de la funcié de Bessel de primera espécie i N 'ordre dels zeros
associats a aquesta. Els mateixos autors van tractar ’efecte que tenia sobre ’equacié
de dispersi6 dels modes magnetoestatics el fet que el camp desmagnetitzant tingués una
dependéncia espacial amb la coordenada 7, perd van ésser Ikuzawa i Yukawa els qui
van aprofundir més en la descripci6 matematica del problema [26, 28]. En els seus tre-
balls, van predir i mesurar experimentalment dos tipus de modes magnetoestatics per
a aquesta simetria, els anomenats modes magnetoestatics volimics i superficials. Els
modes magnetoestatics superficials estarien confinats dins d’un anell de radis, seguint
la notaci6 dels autors, & 1 &2, i pel cas dels volimics, de 0 fins a una &;; totes dues
constants més petites que el radi del disc R. A més, Yukawa va estudiar els efectes de
les distancies relatives a una mostra magnética d’una capa metal.lica, observant teori-
cament i experimentalment que les equacions de dispersié dels modes magnetoestatics
i els camps magnétics estatics aplicats als quals ressonen, canvien segons la distancia a
una o a les dues bases de la mostra magnética cilindrica |29].

En 'actualitat se’n distingeixen tres tipus de modes magnetoestatics o ones d’espin
magnetoestatiques per a una mostra magnética: ones d’espin magnetoestatiques volu-
miques progressives (en anglés magnetostatic spin forward volume waves, MSFVW),
ones d’espin magnetoestatiques volumiques regressives (en anglés magnetostatic spin
backward volume waves, MSBVW), ones d’espin magnetoestatiques superficials (en

angleés magnetostatic spin surface waves, MSSW).
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Figura 1.5: Disposicié orientacional dels camps magneétics respecte les direccions de
propagaci6 dels tres tipus de modes magnetoestatics, representats en una mostra rec-
tangular.

En el casos de les ones superficials i volamiques progressives, figures 1.5 (a) i 1.5 (¢),
el camp magnétic estatic aplicat ﬁ és perpendicular a la direccié de propagacié de les
ones magnetoestatiques ? En canvi, en el cas de les ones volumiques regressives, figura
1.5 (b), Hi% son paral.lels; entenent que les tres classes d’ones magnetoestatiques es
propaguen dins del pla de la mostra magnética. Habitualment, en el cas de les ones
progressives, ﬁ apunta perpendicularment al pla de la mostra, i en el cas de les ones
superficials, H és perpendicular pero esta contingut en el pla de la mostra. Fixada una
freqiiéncia angular w, sabem que els modes magnetoestatics voliimics progressius aparei-
xen dins del rang de camps magnétics estatics interns H; < % < /H;(H; + 4w My). El

mateix rang és valid per als modes magnetoestatics regressius, llevat que el limit inferior

d’aquest interval de camps magnétics interns correspon a k, — 01 el superior correspon
a k, — oo. Per als modes magnetoestatics volimics progressius, aquests limits sén els
oposats, per al mateix interval de camps magnétics estatics interns. Finalment, els su-
perficials estan definits dins I'interval H; < % < H;+27mM; [30]. Tots aquests estudis es
van realitzar també, en sistemes de multicapes magneétiques amb separadors dieléctrics
o conductors no magneétics; el nombre, el gruix i la disposicié espacial de les capes, sén
parametres que intervenen en el solapament els potencials magnétics escalars de cada
capa magnética. Aquest solapament condiciona ’expressio de ’equaci6 de dispersié dels

modes magnetoestatics resultant en aquests tipus de sistemes [31-35].
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1.1.4 Ones d’espin i altres fenomens associats a la ressonancia ferro-

magnética

Considerem el cas d’un ferromagnet on tots els seus espins atomics estan orientats
gracies al I’energia d’intercanvi J que defineix la interacci6 ferromagnética, en la direccié
+2z d’un sistema de coordenades cartesia. Si aquest sistema d’espins es pertorba, per
aplicacié d'un camp magnétic extern o efectes térmics, provocant la orientacié d’un dels
espins en la direccio6 -z, aquesta reorientacio és absorbida mitjancant la formacié d’ones
que es propaguen a través de tots els espins atomics constituents del material. S’entén
com un mecanisme semblant a una série de molles acoblades que sén pertorbades per
un extrem; on la interaccié entre els espins atomics actua com a constant recuperadora
[17]. En la situaci6é en que una mostra ferromagnética tingui una de les dimensions de
l'ordre del seu parametre de xarxa cristal.lina a, podem excitar aquestes ones d’espin
en una configuracié de ressonancia ferromagnética. Plantejant ’equacié de moviment
de la magnetitzacié amb les mateixes condicions que en ’equacié 1.2, i considerant
un segon terme provinent del moment de forces exercit per la interaccié d’intercanvi i

menyspreant les pérdues magnétiques del material ferromagnétic, tenim que:

2
df =y((M x H) +HEXa2W>>, (1.44)

on Hgpx = 7‘% és l'anomenat camp magneétic d’intercanvi i M, és la magnetitzacio
de saturacié de la mostra ferromagnética. Suposem que la dependéncia espacial i
temporal de la magnetitzacié alterna, generada per les ones d’espin, sén de la forma
m o exp[j(??—wt)]; per tant, substituint en ’equaci6 1.44, la condici6 de ressonancia

per a les ones d’espin queda de la forma [17],
w=v(H + Hpxa’k?), (1.45)

sempre que la magnetitzaci6 i el camp magnétic estatic estiguin orientats en la direccié
z,1on a és el parametre de xarxa cristal.lina. Quan imposem les condicions de contorn
per a les ones d’espin estacionaries, en una capa de gruix d, amb un perfil sinusoidal en
Despai, tenim que k = ™%, llavors l'equaci6 1.45 queda com w = v(H + Hgxa?(F)?).
Quan k£ =0, recuperem la condicié de ressonancia per a la precessié uniforme dels espins
(subseccio 1.1.1). Per valors de k tendint a 0, les ones d’espin segueixen la descripcio

dels modes magnetoestatics (subseccié 1.1.3).

Un altre fenomen associat a la ressonancia ferromagnética és 'efecte de amplitud
del camp magnétic altern (o poténcia) sobre la precessié del moment magnétic, també
anomenat efectes no-lineals. Si 'amplitud supera I’anomenat valor llindar o critic,

la precessio de la magnetitzacié es comenga a tornar inestable, gracies a que aquest
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excés de poténcia pot afavorir la creacio de ones d’espin o solitons (quasi-particules
que provenen de la quantitzaci6 de 'amplitud de precessio) que interfereixen en la
condici6 de ressonancia. Aquest excés pot crear inestabilitats i canvis en 'amplitud de
la precessi6 de la magnetitzacid; alterant, en conseqiiéncia, la condicié de ressonancia

magneética, la susceptibilitat magnética i el pic d’absorcio |36-42].

. TCTTTITTT

M

Figura 1.6: Representacié de les ones d’espin, on Hcyy és el camp magnetic efectiu
aplicat sobre la mostra magnética, consistent en la suma del camp magnétic aplicat,
I’anisotrop i el desmagnetitzant.

1.2 Enginyeria de Microones

1.2.1 Introduccid

Les microones sén la banda de ’espectre electromagnétic compresa entre 300 MHz i 300
GHz, amb les seves corresponents longituds d’ona entre 1 m i 1 mm (les ones d’aquesta
longitud s’anomenen ones mil.limétriques). Degut a aquestes longituds d’ona poden ser
tan curtes, la teoria de circuits estandard deixa d’ésser valida i els components de circuits
concentrats com inductancies, resisténcies i condensadors, es consideren distribuits.

Des de principis del segle XX, es va anar formalitzant teories electromagneétiques
per resoldre aquest problema, donant com a resultat I’analisi de xarxes de microones.
Al mateix temps, es van anar dissenyant components, com les linies de transmissio.
Aquests components permeten guiar la senyal de microones d’un punt a un altre del
circuit de microones, del qual poden formar part generadors de senyal de microones,
antenes, detectors; dispositius i components constituents d’'una de les fites tecnologiques
més importants en ’enginyeria de microones i impulsada en la segona guerra mundial,
el radar.

Després de la segona guerra mundial, es va mantenir aquest impuls dissenyant altres
dispositius, components i aparells com acobladors, analitzadors de xarxes, analitzadors
d’espectres, connectors, per poder abastar el repte de millorar les comunicacions, inicia-
da pel radar; arribant avui en dia, a la tecnologia de dispositius com els teléfons mobils

o els routers Wi-Fi.
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Gracies a aquests dispositius, aparells i components de microones, també es poden
dissenyar muntatges experimentals per estudiar quins efectes tenen els materials dieléc-
trics i magnetics sobre la propagacié de les microones o observar, en aquests tltims, els

fenomens fisics associats a la ressonancia magnética [15, 16, 43].

1.2.2 Linies de transmissi6

Aquestes linies de transmissié es poden entendre com una xarxa de dos ports, represen-

tat en I’esquema electronic de la figura 1.7,

i(zb) i (z+Az,t)
oO——— AMAA—Y Y Y o)
+ +
v (z,t) G Az % = CAz v (z+Az,t)
5 - ¥O_
Az

Figura 1.7: Esquema general d’un segment Az d’una linia de transmissio, on se li associa
una resisténcia R, una inductancia L, conductancia G i capacitancia C per unitat de
longitud [15, 16].

on cada element concentrat: resisténcia R, conductancia G, inductancia L, capaci-
tancia C', constituents de la linia estan definits per unitat de longitud. Alguns exemples
de linies de transmissié sén el cable coaxial, cable bifilar o dues plaques metal.liques
paral.leles; per als quals es poden calcular els valors de R, L, G, C a partir dels seus
materials constituents i les seves geometries. Aquest parametres son tutils per obtenir
la seva impedancia caracteristiques Zp i el seu nombre d’ona « [15, 16], que definiran
la seva resposta electronica. Quan aquesta linia de transmissié esta connectada, per
exemple al port dret (fig. 1.7), a una impedancia de carrega Z;, (element concentrat
que té una impedancia eléctrica, comportant-se com una resisténcia, un condensador,
una inductancia o una de les moltes combinacions possibles de tots tres), la impedancia
Zin que es mesuraria a través del port lliure seguiria la segiient expressi6 matematica

[15, 16],
71, + Zy tanh(y1)

Zin = 7,
" 020+ Zy tanh(~1)’

(1.46)

on [ és la longitud de la linia (Az en la figura 1.7). D’aqui podem derivar un dels com-
ponents passius més utilitzats a ’hora de mesurar les propietats fisiques dels materials
a la freqliéncia de microones, el ressonador de microones. Un ressonador, parlant en

termes de teoria de circuits, consisteix en que la impedancia Z o admitancia Y total del
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circuit ressonant, assoleixi el seu valor maxim a la seva freqiiéncia de ressonancia. El
qual implica un maxim de voltatge o de corrent eléctrica, respectivament. A la figura

1.8, es mostren dos exemples esquematitzats de circuits RLC ressonants: en série i en

paral.lel,
i (t) i (t)
— Rl L1 —
oO——— AMWA—Y Y Y o
+ +
v (0) TV L1C  RL T c1
o o
(a) RLC en serie (b) RLC en paral.lel

Figura 1.8: Esquemes de dos circuits RLC: ressonant (a) i antiressonant (b).

les expressions analitiques de la impedancia i admitancia per als circuits RLC en série
1.8 (a) i en paral.lel 1.8 (b), en funci6 de la resisténcia Ry, la inductancia L, la capacitat
(1 ila freqgiiéncia angular del senyal eléctric w, son les segiients: Z = Ry + j(Liw — ﬁ)
L%w) + R% per al circuit RLC en paralel. On
§ és la unitat imaginaria. Si ens fixem, quan w? = ﬁ, els dos circuits minimitzen els

per al circuit RLC en sériei Y = j(Ciw —

valors de Z i Y respectivament, donant valors reals. A partir de Z es defineix el factor
de qualitat d’un circuit electronic Q = ImZ/ReZ i que també es pot calcular a partir
del pic de ressonancia del circuit com @ = w,/Aw, on w, és la freqiiéncia angular de
ressonancia i Aw és I’ample de banda a mitja alcada del pic de ressonancia. El valor que
assoleixi (), indicara la sensibilitat i les pérdues d’aquest circuit electronic; i com més
gran sigui aquesta (), més sensible i menys pérdues tindra. Es pot fer una interpretacio
semblant per als ressonadors basats en linies de transmissié. D’aquests se’'n poden
distingir tres classes: els anomenats ressonadors A/2 curtcircuitats, \/4 curtcircuitats i
A/2 en circuit obert. Basant-nos en 'equacié 1.46, apliquem la definicié de curtcircuit,
Z1, =0, quan la longitud de la linia de transmissio [ = %, ony=a+js, 8= 27”, ion
a esta relacionada amb les pérdues en la linia de transmissié. El resultat s’expressa en
la segiient equaci6:

Zin = Zytanh(ad + jp1). (1.47)

Si es procedeix a expandir 'impedancia al voltant de 3l = 7, es poden obtenir les
expressions analitiques equivalents a un circuit RLC en parallel [15, 16], essent [ =
W la condicié que defineix les seves freqliéncies de ressonancia, per aquest segment
de linia de transmissié. De la mateixa manera, es procedeix amb els altres dos casos;
llavors per als ressonadors de circuit obert i curtcircuitat A\/2, es comporten com circuits

ressonants RLC en paral.lel i en série respectivament; de les quals es poden estimar les
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freqiiéncies ressonants amb la condicio | = 7.

Continuant amb els tipus de linies de transmissid, les guies d’ones soén linies de
transmissi6 constituides per una barra metal.lica en forma de prisma rectangular o tub
cilindric, buits en el seu interior. Els camps electromagnétics en el seu interior, nombres
d’ona, i impedancies estan descrits en la literatura |15, 16]. En base a aquestes guies
d’ones, es dissenyen i es fabriquen els anomenats ressonadors volimics o cavitats resso-
nants, on una de les cares lliures es curtcircuita i en l'altre s’insereixen els acobladors
per poder alimentar el ressonador amb el senyal de microones. Aquests tipus de resso-
nadors tenen els majors factors de qualitat, permetent que el dispositiu de mesura sigui
molt sensible, pagant a canvi la limitacié a un reduit nombre de freqiiéncies ressonants
a les quals poder fer la mesura. El mateix es pot fer amb les guies d’ona dieléctriques
que, al contrari que les guies d’ona metal.liques, consisteixen en un cilindre o un prisma
rectangular massfs d’un material dieléctric amb una permitivitat dieléctrica €, molt alta
comparada amb la de l'aire, que afavoreix les reflexions de les microones dins de la guia.

Les microones es propaguen a través d’aquestes linies de transmissi6 en base als
modes de propagaci6 anomenats transversals eléctrics i magnétics TEM, transversals
eléctrics T'E i transversals magneétics T'M. Els camps electromagnétics E i H associats
a aquests modes, provenen de la solucié de 'equacié d’ones aplicant les condicions de
contorn definides per les caracteristiques geométriques i fisiques de la linia de transmissié
i les seves components estan relacionades entre elles per les equacions de Maxwell |15,
16]. Els modes de propagaci6 TEM soén els modes on les components en la direccié
de propagacio (z), dels camps E i H son nulles. Per tant, les solucions dels camps
electromagnetics provenen de la solucié de la equacié de Laplace per al potencial eléctric
en les dues coordenades x, y.

Havent calculat el potencial eléctric, podem estimar la impedancia caracteristica de
la linia de transmissié Zrgy = % = _TL::’ = \/g, essent u 1 € la permeabilitat magnética
i la permitivitat eléctrica del material dieléctric que conforma la linia de transmissio.

Els modes TE i T'M es caracteritzen per tenir, o la component z del camp eléctric
(T'E) o la del camp magneétic (T'M) nul.les. En aquestes situacions, es poden expressar
les components transversals dels camps electromagnétics en funcié de les components z
del camp electric (T'M) o magnéetic (T'E), a través de les equacions de Maxwell [15, 16]
i solucionant préviament ’equacié d’ones per a aquesta component no nulla. Com
a exemples, les guies d’ones propaguen les microones en modes T'E i T'M, els cables

coaxials i les plaques paral.leles metal.liques propaguen els tres modes TEM, TE i TM.
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1.2.3 Linies de transmissié planes

Aquest tipus de linies permeten la miniaturitzacié del circuits electronics, dispositius i
sistemes de microones. Les més utilitzades son les anomenades linies de microtira, linies
de tira, linies de pista coplanar i linies d’escletxa (en anglés, microstrip line, stripline,

coplanar waveguide i slotline, respectivament); il.lustrades en la figura 1.9.

(a) Pista coplanar (b) Tira

(c) D’escletxa (d) Microtira

Figura 1.9: Il.lustracions de les linies de transmissié planes més utilitzades.

Les linies de pista coplanar consisteixen en el recobriment d’una cara del substrat
dieleéctric per tres pistes metalliques, com s’observa en la figura 1.9 (a). Les dues
pistes laterals estan connectades a terra i depenent de 'amplada de la pista central i la
separaci6é entre aquesta i les altres dues pistes, els seus parametres eléctrics canvien. Hi
ha una altre variant d’aquesta linia de transmissid, consistent en metal.litzar i connectar
a terra la cara oposada del substrat on hi romanen les tres pistes de la figura 1.9 (a)
[44]. La linia de tira consisteix, com mostra la figura 1.9 (b), en la composici6 de tres
tires metal.liques paral.leles entre elles, i entre elles hi ha un material dieléctric. Les
dues tires metal.liques amples actuen com a terra i per la central es propaga la senyal
de microones, el qual la seva amplada i la distancia a les altres dues tires, determinaran
les seves propietats eléctriques [15, 16]. La linia d’escletxa, figura 1.9 (c), consisteix
en dues tires metal.liques separades una escletxa, totes dues tires estan sobre una cara
del substrat [45—48]. Per acabar, la linia de microtira consta de dues tires metal.liques,

figura 1.9 (d), una molt més ample que l'altre, separades per un material dieléctric.
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La tira ample té la funci6é de terra eléctric i per l'estreta es propaguen les microones
[49, 50]. En general, les amplades de les pistes, les separacions entre elles i el gruix i el
tipus de material dieléctric definiran les propietats eléctriques de les linies de transmissio
planes. Per a la linia de tira, les microones segueixen els modes de propagacié TEM
TE i TM. Per les linies de microtira i pista coplanar segueixen el mode quasi-T'EM,
per a freqiiéncies baixes, i TM i TE per a freqiiéncies altes. Finalment, per a la linia

d’escletxa, tenen els seus propis modes de propagacio |45—48|.

D’aquest petit ventall d’opcions, ens focalitzarem en la linia de microtira, ja que
va ésser 'escollida per dissenyar i fabricar els dispositius per fer arribar el senyal de
microones als materials magneétics que desitgem estudiar. Normalment, els dispositius
basats en aquest tipus de linia de transmissio, treballen en el mode quasi-T EM.

Els camps electromagneétics que solucionen el problema plantejat per la linia de
microtira provenen de la aproximacio6 electroestatica de ’equacié d’ones, i constituiran

els modes de propagaci6é quasi-T'EM, treballant en el rang de freqiiéncies del gigahertz
(GHz).

,

i
=

-a a X

Figura 1.10: Secci6 transversal d’una linia de microtira.

En aquesta aproximacio, ’equacié a resoldre és la de Laplace pel potencial electro-
estatic en les regions interior i exterior definides per I’amplada de la microtira de gruix
dieléctric h, amplada de pista W i una amplada del terra 2a [15], regions representades

en la figura 1.10.

Vi0(x,y) = 0. (1.48)

Pera |z |<ai0 <y < oo, amb les condicions de contorn ®(z,y) = 0 per x = +a i
y = 0,00. S’ha de considerar la discontinuitat a y = h, separadora de les dues regions
amb diferent constant dieléctrica (aire i substrat). Llavors, resolent ’equacié de Laplace
pel métode de separacioé de variables per al potencial eléctric @ i aplicant les condicions

de contorn, la solucié general per al potencial electric ® pren la forma:
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ry) = 3 A, cos(%x)sinh(%), (1.49)

n=1,senar
per 0 <y <h, i
nwd —nmy

> nwT., .
O(z,y) = Z AnCOS(T)Slnh( 2a)eXp( 5

n=1,senar

) (1.50)

per h <y < oo. Per tant, podem calcular els camps E i H transversals a través de

E= —ﬁ@ i de I'impedancia de l'ona quan es propaga a través de la linia de transmissi6
H = T2 X E.
TEM

Figura 1.11: Camps eléctric i magnétic H en la secci6 transversal d'una linia de
microtira, http://www.mwrf .com/.

A partir dels camps electromagnétics, podem extreure I'expressié de la impedancia
caracteristica Zp, en funci6é de la constant dieléctrica efectiva €., de W i d. Destaquem
que €. també és funcié de W, d i €, [16], la constant dieléctrica efectiva €, s’entén com el
medi dieléctric que ocupa el semiespai definit pel terra i les y positives, el valor del qual
prové d’un promig entre els valors de les constants dieléctriques de l'aire i del substrat

dieléctric.

1.2.4 Analitzador de Xarxes Vectorial

En aquesta subsecci6 es procedira a fer una petita introduccié a I'analisi de xarxes de
microones i a la descripcié d’un dels instruments de mesura més utilitzats en el camp
de lenginyeria electronica i en particular, en els muntatges per realitzar mesures de
materials dieléctrics i magneétics a la freqiiencia de microones: 'analitzador de xarxes

vectorial de microones. Aquests muntatges seran presentats en segiients subseccions
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d’aquesta memoria. Quan tenim un pla que separa dos medis, dues linies de transmissié
de diferent impedancia caracteristica o que separa una linia de transmissié connectada
a un component concentrat d’impedancia Zy,, part de les microones es reflecteixen i una
altre part travessa aquest pla; figura 1.12. Aquestes proporcions les podem quantificar

amb els anomenats coeficients de reflexié I' i de transmissié 7', definits com,

r=1-T1, (1.51)
Zr, — Zo

—ZL— 20 1.52

VAR ( )

_ Zo1 — Zo2 (1.53)

Zo1 + Zo2’ '

e (1.54)

Y1+ 72

que quantifiquen el voltatge del senyal de microones que es reflexa i es transmet a
través d’aquest pla. En el cas que el pla separi dos medis o dues linies de transmissi6é de
parametres caracteristics diferents; esquema representat en la part superior de la figura
1.12, definits per les seves impedancies caracteristiques Zgy i Zp2, els seus nombres

d’ones 71 i y2 1 les seves longituds [1 ls, on els nombres d’ones dels dos medis vénen

definits per: v1 = w /€1 1 y2 = wy/He€z, [15].

r T
—_—
|
O O O
Loy Y I1 Zoy Yar Iz
O O O
r T
I ) | i
—_—
O ©
Zo: Vi | ZL
0 -

Figura 1.12: Esquemes de connexions entre dues linies de transmissi6, a munt, i una
linia de transmissié connectada a una impedancia Zj, a sota.

Els coeficients I' i T" es calculen seguint les equacions 1.51, 1.53 o 1.54. En el cas que

el pla separi una linia de transmissio, amb parametres caracteristics Zyp, 7 i longitud [
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i un component concentrat d’impedancia Zj, (esquema representat en la part inferior
de la figura 1.12), aquests coeficients s’estimen seguint les equacions 1.51 i 1.52. Per
tant, es podria estimar el valor d’aquesta impedancia Zr, y1 1 y2 0 Zo1 i Zp2 a partir de
mesures dels coeficients I' i T'. En el suposit de que es disposi d’'una xarxa d’ N ports,
o sigui un sistema on tenim N plans o accessos per al senyal de microones, s’utilitzen
varis formalismes per estudiar aquesta xarxa de microones: les matrius d’impedancia
|Z], les matrius d’admitancia |Y], les matrius de transmissi6 ABCD 1i les matrius de
dispersi6 [S]. Les components de la matriu [Z] relacionen els voltatges de cada port i

amb els corrents electrics que passen per cada port j, Z; ; = % 1_o Per k# 7.
=

Wi Z11 Zi2 o LN I

Va Zo1 oo -+ ZanN Iy

=1 . o . (1.55)
\4 ZN1 Z4Np + ZNN In

Les components de la matriu [Y] relacionen els corrents que passen per cada port i els

voltatges que cauen en cada port j, Y;; = ‘I/—; vieg Per k # j. Per definicio, llavors,
=
2] = [Y]~.
I Yii. Yip - Yin Wi
P Yo1u Yas - Yon Va
=1 . o . (1.56)
In Y1 Yno -+ Yyn Vn

Les components de la matriu ABCD relacionen els voltatges i les corrents de cada port

¢ amb les corrents i els voltatges de la resta de ports. Un exemple per una xarxa de dos

e e

Finalment, les components de la matriu [S], relacionen les amplituds dels voltatges

ports seria el segiient:

de I'ona incident al port ¢ amb el de I'ona reflectida o transmesa al port j, S;; =
v, .
VF i, Perk#J

b
V- Si1 Sigp - Sin v
I R .59
Vo Sni Sna - Snn Vk,r

Els elements d’aquesta dltima matriu tenen la mateixa esséncia que els coeficients I'i T',
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perd enlloc d’un pla que separa dues zones, hi ha un circuit entre mig. Habitualment es
fan servir aquests parametres de dispersio S a ’hora d’analitzar una xarxa de microones
amb ’ajuda dels diagrames de flux de senyal de microones |15, 16]. Posem per cas que
tenim connectat un cable coaxial d’impedancia caracteristica Zy, nombre d’ones v i
longitud [, connectat a una impedancia de valor Zj, i alhora connectat a un generador

amb impedancia en série Z, (el circuit esta representat en la figura 1.13),

Z

g X S21
—_—

Vg S11 Sy ZL

I L

- ..(D.
- ..E). -

—
SlZ

..G)......
..G)......

Figura 1.13: Esquema electronic d’un generador amb impedancia interna Z, connectat
a una linia de transmissi6 de parametres Zp, nombre d’ones v i longitud [; alhora
connectada a una impedancia de carrega Z7..

on el cable coaxial es considera com una xarxa de dos ports i per tant té associada
una matriu [S] 2x2. 'y, 1 ' son els coeficients de reflexio en els plans que separen
el generador del cable coaxial i el cable coaxial de la impedancia Zj, . Per conéixer el
coeficient de reflexi6 total I';,, apliquem les definicions associades als diagrames de flux

de senyal [15, 16] i obtenim el segiient resultat,

S125211'L,

I'iyp=9 o
in 11 + 1_ SHFL’

(1.59)
on I'y, estd explicitada en ’equacié 1.52. Es fa constar que quan, enlloc de tenir una
xarxa, es té connectada directament la impedancia, el coeficient de reflexio I';;, es calcula
aplicant l'equacié 1.52. A més, quan tenim aquest nivell de senzillesa en la xarxa a
estudiar, els parametres S es defineixen igual que els I' i T'. Llavors, per poder fer una
analisi quantitatiu de la xarxa representada en la figura 1.13 i en el cas que estiguem
interessants en mesurar Zy, o 'y, s’hauria de disposar d’un instrument especialitzat com

P’analitzador de xarxes vectorial de microones.

Analitzador de Xarxes Vectorial Agilent PNA E8361A

Aquest model d’analitzador de xarxes vectorial (AXV) de dos ports, mesura el modul i
la fase del parametres de la matriu de dispersio [S], de dimensi6 2x2. Essent definits

com la poténcia, en valor complexe, que arriba cadascun dels dos ports respecte al valor
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nominal, contrariament al que es va definir en aquesta seccid, que era el voltatge de la

microona.

Figura 1.14: Imatge del Analitzador de Xarxes Vectorial.

Aquest analitzador de xarxes vectorial (AXV) treballa en el rang de freqiiéncies
de 10 MHz fins a 67 GHz, la seva font genera poténcies nominals entre -25 dBm i 5
dBm (entre 3 uW i 3 mW ) perd amb els seus atenuadors en pot arribar a generar -82
dBm de poténcia, amb un rang dinamic de mesura de 134 dB. Aquest AXV permet
les mesures dels parametres S en l’espai temporal i freqiiencial (t i w), gracies a que
té incorporat un ordinador que permet ’aplicacié d’algoritmes matematics per poder
realitzar correccions basades en la mesura dels estandards de cal.libracié, calcular la
transformada numeérica de Fourier de I'espectre mesurat en I'espai de freqiiéncies. Al
mateix temps, permet automatitzar i coordinar mesures amb altres aparells de mesura.
Per més detalls técnics sobre el AXV PNA E8361A, es pot consultar a la seva pagina
web: http://www.agilent.com/.

1.2.5 Fabricacié i disseny de ressonadors de microtira
Disseny

Per simular la resposta en freqiiéncia del dispositiu en que estem interessats a dissenyar
i fabricar, en el nostre cas, els ressonadors de microtira a emprar en els nostres experi-
ments de ressonancia magnética, en base a les seves dimensions i propietats fisiques dels
materials que el conformaran, es va utilitzar un suport informatic especialitzat. Alhora,
el seu Us permet optimitzar temps i recursos a I’hora de decidir-se per a un disseny en
concret.

Es van utilitzar els programaris HFSS 11.0 1 ADS 2008 per dissenyar tres ressonadors
de microtira que s’utilitzaran en els muntatges experimentals que seran descrits en la
seccio 1.4. Els tres ressonadors proposats i els seus espectres simulats en funcié de la

freqiiéncia, son representats en les figures 1.15, 1.16, 1.17 1 1.18.
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L1 L3 L2

Figura 1.15: Disseny dels ressonadors lineals A i B, realitzat amb el programari HFSS
11.0.
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Figura 1.16: Simulaci6 dels espectres del parametre de dispersiéo Si2 (modul) per als
dos ressonadors lineals A i B, realitzat amb el programari HFSS 11.0.

les dimensions escollides dels dos ressonadors lineals A i B son L; = 20 mim,
L{ = 56.5 mm, L = 425 mm, i L3 = 0.5 mm. Aquesta parella de ressonadors
A/2 de microtira estan acoblats capacitivament al circuit de microones, per tant en els
seus extrems hi hauran maxims i/o minims de voltatge, definint una ona sinusoidal de
voltatge al llarg de les seves longituds (A\/2 = L2). En el centre dels dos ressonadors
lineals, podem tenir un ventre de voltatge; fet que succeeix per a miltiples parells de
la freqiiéncia de ressonancia, o un node de voltatge per als seus multiples senars; que
implicaria un ventre de corrent eléctrica. Com que un ventre de voltatge implica una
acumulaci6é de carrega, llavors es crea un extrem de camp electric, definim aquesta si-
tuacié com a configuraci6 eléctrica E. En el cas contrari, un ventre de camp magnétic
es creat a partir del extrem de corrent eléctrica; aquesta situacié la definim com a

configuracio B.
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A continuaci6, es mostra ’esquema i ’espectre simulat en les figures 1.17 i 1.18
respectivament, del tercer tipus de ressonador, un ressonador de microtira consistent en
lacoblament de dos ressonadors lineals A\/2 en els seus centres, disseny que recorda la
lletra X,

Figura 1.17: Disseny del ressonador acoblat en forma de X, realitzat amb el programari
HFSS 11.0.

Les dimensions per a aquest ressonador acoblat sén L; = 20 mm, Lo = 28.5 min,
Ls = 8 mm, Ly = 0.7 mm, Ls = 0.5 mm. Les distancies d’acoblament L3, de la
figura 1.15, Ly i L5 de la figura 1.17, satisfan el compromis entre una bona transmissié
de senyal de microones i que es puguin observar els pics de ressonancia, donant-se les
condicions optimes de funcionament dels tres ressonadors de microtira [49]. Perque, si
les distancies d’acoblament sén llargues, no hi haura transmissi6 de senyal de microones
per veure els pics de transmissio i si és molt curta, el factor de qualitat @ dels pics
ressonants es reduirien molt, comportant la no manifestacié dels pics ressonants. Els
valors de @ calculats a partir dels espectres simulats per a ressonadors com I'A el B,
son de ’ordre de 30.
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Figura 1.18: Simulacié del espectre del parametre de transmissio Si2 (modul) del res-
sonador acoblat en forma de X, realitzat amb el programari ADS 2008.

Per al ressonador en X, s’observa un petit desdoblament del pics del espectre Sio de
la figura 1.18, causat per I'acoblament entre els dos ressonadors A/2 al seu centre. Es
designen aquests pics desdoblats amb les etiquetes BT, B~, Et E~, segons sigui el
tipus d’acoblament (+ o —) i el maxim de senyal en el centre dels dos ressonadors A/2
(B o E). Les etiquetes B*, B~ s’assignen als pics on hi ha un extrem de corrent i es
produeix un acoblament inductiu [51], la conseqiiéncia és la duplicaci6 de les freqiiéncies
de ressonancia i ’aparici6é de dos tipus de disposicions espacials del camp magnétic de
microones, el signe + indica que s’acoblen dues corrents en fase, per tant els camps
magnétics generats se sumen. Kl signe — en canvi, les corrents estan en oposicié de
fase, restant els dos camps magnétics de microones generats. De forma equivalent es
defineixen les configuracions FE, els pics on hi ha un extrem de voltatge (E1, E7),
i 'acoblament és capacitiu; llavors els camps eléctrics generats per les densitats de
carrega eléctrica localitzades al centre dels dos ressonadors es sumen, E o es resten ,
E~, depenent del signe d’aquestes densitats de carrega eléctrica [15, 16]. El substrat
escollit en tots els dissenys és el FR-4, que és un material comercial i amb baixes
pérdues en freqiiéncia fins a aproximadament 10 GHz. Les seves caracteristiques es

poden consultar, per exemple, en http://www.avagotech.co.jp/docs/AV02-0725EN.
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Figura 1.19: Il.lustracié de la disposici6 espacial del camp magnétic de microones, per
a la configuraci6 BT, realitzada amb el programari HFSS 11.0. Les linies blaves sén
guies de referéncia en l'il.lustracié.

Figura 1.20: Il.lustracié de la disposici6é espacial del camp magnétic de microones, per
a la configuraci6 B, realitzada amb el programari HFSS 11.0. Les linies blaves sén
guies de referéncia en l'il.lustracié.

Fabricacio

Després d’haver dissenyat i simulat el comportament de nostres dispositius basats en la
linies de microtira, d’haver escollit quin és el material i dimensions que conformaran el
substrat, i les mides i gruixos de les metal.litzacions. Passarem a descriure el seu procés

de fabricaci6 dels tres ressonadors.
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Habitualment s’adquireixen els substrats metal.litzats, anomenats plaques amb cares
fotosensibles o positivades, on per sobre d’elles hi ha dipositada una capa de material
fotosensible a la llum ultraviolada, per tant aquestes plaques vindran protegides de la
llum. En els nostres dissenys, el substrat és ’lanomenat FR-4, que és una composici6 de
resina d’epoxy i fibra de vidre, on s’hi van electrodipositar per sobre les dues cares 35
pm de coure i a sobre d’ella, una capa de resina fotosensible. El disseny de les pistes que
conformara el nostre dispositiu, estard imprés sobre una transparéncia, i es col.locara
sobre una de les cares de la placa i 'altre estara a recer de la llum. El conjunt es col.loca
en una font de llum ultraviolada, anomenada isoladora, durant el temps que recomani
el fabricant de les plaques; habitualment entre un i dos minuts.

Després d’isolar la placa, aquesta es submergeix en 'anomenat liquid revelador,
consistent en una dissolucié de sosa caustica, el quan la seva concentracié també esta
estipulada pel fabricant. Aquest liquid revelador dissol la capa fotosensible isolada,
deixant només la resta de la capa que no va ésser isolada. Si es procedeix a fer una
dissolucié més concentrada, aquesta resta pot ésser dissolta, malbaratant el procés de
fabricaci6.

Havent rentat amb aigua destil.lada la placa revel.lada, es submergeix la placa en un
liquid atacador, que s’encarregara d’eliminar el coure electrodipositat que no es desitja
que pertanyi al disseny. Dos dels atacadors més comercials son el clorur de ferro (III) i
la composicio de acid clorhidric, HCI, i perborat sodic monohidratat NaBOj - HoO. En
el nostre cas, vam fer servir la composicié de HCl i NaBOj3 - H2 O, per ésser més efectiva.
L’atac de les metal.litzacions de les plaques, consisteix en un procés redox, aquest ultim
és el més rapid dels dos. Quan es dissol en aigua destil.lada el perborat de sodi, es
produeix la formaci6 de borax i aigua oxigenada. Aquesta aigua oxigenada reacciona
amb I’acid clorhidric formant clor gas, en una primera reaccié de oxidacié-reduccié.
Seguidament, es produeix una segona reaccié d’oxidacio-reducci6 entre el clor gas i la
metal.litzacié de coure lliure de resina fotosensible. La capa de resina fotosensible que
ha sobreviscut al revelat, protegeix la metal.litzaci6 del liquid atacant. Quan finalitza el
procés d’atac, s’eliminen les restes de liquid atacant amb aigua destil.lada. Hi han altres
classes de substrats, de gruixos de plaques, gruixos de metal.litzacions, d’atacadors i
de reveladors, que podem emprar per fabricar el nostre dispositiu basat en linies de

transmissio planes [52].
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1.3 Granat d’Itri-Ferro

El granat d’itri-ferro, que sera abreujat com a YIG, és un material ferrimagnétic de
composici6 quimica Y3Fe;O12, material isomorf al granats naturals de composicié qui-
mica A3Ba(SiOy4)3, (com el granat espersatina de composicié quimica MnsAls(SiOy)s3).
La seva estructura cristal.lina, en notacié de Herman-Maurin, és Ia3d, que correspon
al grup de la simetria cibica, com es mostra en la figura 1.21, amb parametre de cel.la
a = 1.2376 nm. El YIG té una estructura cristal.lina molt densa, ja que 160 atoms
constitueixen la seva cel.la unitat, dels quals 96 s6n ions O?~, 24 ions Y3 coordinats
dodecaedricament, 24 ions ferro Fe?* amb coordinacié octaédrica i 16 ions Fe3t amb

coordinacio tetraédrica |53, 54].

Figura 1.21: Il.lustraci6é de la cel.la unitat del YIG, on els atoms vermells corresponen
als ions 0?7, els daurats corresponen als ions Fe3* i els blaus als ions Y3*, realitzada
amb el programari VESTA.

Les seves propietats magnétiques provenen de la interaccié ferromagnética entre
els ions Fe?* amb la mateixa coordinacié i antiferromagnética entre ions amb diferent
coordinacié. En la figura 1.22 es mostra la disposicié dels espins en una vuitena part

de la cel.la unitat.
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Figura 1.22: Illustraci6 de la vuitena part de cel.la unitat del YIG, (figura 1.22) on
s’observa la disposicié dels espins i de la coordinacié dels atoms de Fe3T, amb les fletxes
cap amunt pels ions amb coordinacié tetraédrica i les fletxes apuntant cap avall per la
coordinacié octaédrica; realitzada amb el programari VESTA.

La suma dels moments magnétics de les dues subxarxes definides per les dues coor-
dinacions dels ions Fe3* no és nul.la, fet caracteristic d’un material ferrimagnetic. El
YIG té una temperatura de Curie de T = 550 K, el seu camp magnétic de saturacié
4w My ~ 1800 Oe i el seu camp magneétic anisotrop en la direcci6 cristal.lografica [100]
Hy = % ~ —45 Oe [17, 19, 53|. Altres propietats fisiques associades al YIG sén un
elevat valor de la constant de Verdet, que implica una important rotacié de la polaritza-
ci6 de la llum, en un experiment d’efecte Faraday amb llum imfrarroja [55-60]. Altres
propietats no tan destacades com una transicié magnetoeléctrica per sota de 130 K i,
fins i tot, indicis experimentals de la quantitzacié d’aquesta interaccié magnetoelectri-
ca [61-63]. Manca anomenar una de les propietats més atractives del YIG, que sén
les seves minimes pérdues magnétiques a freqiiéncies de les microones, ja que presenta
I'amplada de banda més estreta quan esta sotmesa a un experiment de ressonancia fer-
romagnética (~ 0.5 Oe per a una mostra de molt alta qualitat). Aixo és degut a que
els atoms de Fe3* tenen un moment angular orbital atomic nul [17]; per tant, els espins
electronics no s’acoblen a la xarxa cristal.lina a través de la interaccié espin-orbita. De-
gut a que aquest material sigui un aillant electric, s’espera que la interaccié dels espins
constituents de YIG amb els portadors de carrega eléctrica lliures sigui menyspreable.
Els processos habituals de dissipacié d’energia o relaxacidé del YIG sén a través de la
formacié de ones d’espin, de les impureses i de la rugositat superficial induides en el
seu procés de fabricacié [17, 19]. A més, hi apareixen efectes no lineals a una poténcia

moderada [64-67]. Gracies a aquestes propietats, YIG és el material magneétic més uti-



44 Capitol 1. Microones i YIG

litzat a ’hora de dissenyar dispositius per a ’electronica de microones com oscil.ladors,

generadors, filtres, limitadors de poténcia [68, 69].

1.4 Caracteritzaci6é i Ressonancia Ferromagnética en YIG

Caracteritzacio de YIG

Es va caracteritzar una mostra comercial en forma de disc consistent en dues capes
de YIG, crescudes epitaxialment, de 49.6 pum de gruix sobre un substrat format per
Panomenat granat de gadol.lini i gal.li (Gd3GasO12, abreujat com GGG), les capes de
YIG conformen les bases del disc. La mostra té un gruix total de 0.5 mm i un diametre
de 4 mm. En la figura 1.23, es presenta el difractograma de rajos X de la mostra de YIG,
on s’observen només dos pics molt estrets per a 20 ~ 50° i 26 ~ 120° corresponents a la
difraccio dels plans (444) i (888), juntament amb un doblet de pics que respon al doblet
de la linia K, del coure. Per tant, les capes de YIG sén monocristal.lines i crescudes

en la direccié [111], la mateixa direccié de creixement que el substrat de GGG.
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Figura 1.23: Espectre de rajos X de la mostra de YIG crescuda en GGG, observant-se
el doblet de les linies K, del coure.

A més de la caracterizacio per rajos X, es va realitzar una caracterizacié magnética
amb el magnetometre MPMS. Aquest magnetometre, que estd basat en el dispositiu
SQUID (Superconducting QUantum Interference Device), permet mesurar els valors
de moment magnétic de la mostra d’interés amb una resolucié de 1078 emu, aplicar

camps magneétics fins a =5 T dins del rang de temperatures entre 1.8 K i 350 K, entre
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altres prestacions d’aquest magnetometre MPMS que es poden consultar en l'adrega
d’internet: (http://www.qdusa.com/products/mpms.html).

A la figura 1.24, es mostren dos cicles d’histéresi mesurats a 300 K, dins l'interval
de camps magnétics entre -5 kOe i 5 kOe, per a dues orientacions de camp magnétic:
apuntant en la direcci6 axial del disc ([111], figura 1.24 (a)) i en una direcci6 paral.lela
al pla de la seva base, figura 1.24 (b). Aquests resultats mostren un eix de dificil mag-
netitzacié en la direccié axial del disc i un pla de facil magnetitzacié en la base del
disc. A partir de la mesura del cicle d’histéresi presentat en la figura 1.24 (a), i havent
eliminat la contribucié diamagnética del substrat del GGG en la mesura, obtenim el
valors del camp magnétic anisotrop total, H4 ~ —1608 Oe, i del seu camp magnétic de
saturacio, 4m M= 887 Oe, per a cadascuna de les capes de YIG de la mostra. A par-
tir d’aquests valors, podem calcular el seu camp magnétic anisotrop d’origen cristal.li,
Hyre, a partir de Hy = —4nM; + Hpro, on es té en compte el camp desmagnetitzant
de la mostra. El seu valor és Hy;c ~ —721 Oe; molt més negatiu del que pertocaria
per a un YIG crescut en la direcci6 [111], el qual tindria un valor de ~ 115 Oe. Llavors,
podem suposar que hi ha un terme uniaxial en ’anisotropia magnética en el YIG, que
afavoreix la magnetitzacioé en el pla de la base del disc. Aquest nou terme d’anisotropia
magnética va ésser originat, probablement, en el procés de fabricacié degut a una pos-
sible deficiéncia d’ions Fe3™ amb coordinacié tetraédrica dins el cristall de YIG, afegint
distorsions cristal.lografiques. Aquestes deficiéncies també poden ésser responsables de
la reducci6 de la seva magnetitzacio6 total [70, 71]. Finalitzant les mesures de caracterit-
zaci6é magneética de la mostra de YIG, es van realitzat mesures de la seva magnetitzacio
en funci6 de la temperatura entre 5 K i 300 K i sotmesa a un camp magnétic aplicat de
100 Oe. El resultat presentat en la figura 1.25 mostra un comportament pla, des de 300
K fins a aproximadament a la temperatura de 150 K; comportament esperat en aquest
rang de temperatures, ja que estan molt per sota de la Tz del YIG. Per sota de 150 K,
es comenca a manifestar el paramagnetisme del substrat de GGG. En conseqiiéncia, no
s’espera que l'efecte del substrat de GGG sigui important en la mesura de la ressonancia

ferromagnética d’aquesta mostra a temperatura ambient.



46

Capitol 1. Microones i YIG

100

75

50

25

M (emu/cm3)

_100 1 | 1 | 1 | 1 1 | 1 | 1 | 1 I
-5000 -3750 -2500 -1250 O 1250 2500 3750 5000
H (Oe)

(a) Mesura del cicle d’histéresi amb el camp magnétic apuntant en la direccié axial
de la mostra de YIG.

100 7| T T T T T T T T T T T T T T |..|

M (emu/cm3)

. | . | . | . |
0 1000 2000 3000 4000
H (Oe)

(b) Mesura del cicle d’histéresi amb el camp magneétic apuntant en la direcci6
basal de la mostra de YIG.

_100|.\‘\‘\‘\

-4000 -3000 -2000 -1000

Figura 1.24
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Figura 1.25: Mesura de la magnetitzacio M de la bicapa YIG/GGG/YIG en funcié de
la temperatura 7', sota un camp magnétic estatic de 100 Oe.

Mesures de Ressonancia Ferromagnética en YIG

Muntatge Experimental

A continuacio, es descriu el muntatge experimental, il.lustrat en la figura 1.26, per obte-
nir I’espectre d’absorcié associat a la ressonancia ferromagnética. Consistent en PAXV
Agilent E8361A (a) i descrit en la subseccié 1.2.4, que esta connectat al ressonandor
de microtira (e); a través dels connectors SMA (Surface Mount Adapter), adaptadors
i cables coaxials per realitzar mesures de transmissié de microones Sio, parametres de
dispersi6 definits en la subsecci6 1.2.4. La mostra de YIG es va emplagar al centre dels
dos ressonadors A i B, figura 1.16, i a la zona d’acoblament del ressonador en forma
de X, figura 1.17. El conjunt ressonador-mostra es va inserir al centre de ’entreferro
d’un electromagnet fet de ferro amorf (d), junt amb una sonda Hall model HGT-3010
de Lakeshore, per mesurar la induccié magneética generada per ’electromagnet. L’elec-
tromagnet va ésser alimentat per una font de corrent continua programable HP 6643A
(c), i la sonda Hall fora connectada a un multimetre Keithley model 2400 (b), que a
més va subministrar el corrent continu d’1 mA, pel correcte funcionament de la sonda

Hall.
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Figura 1.26: Muntatge experimental per la ressonancia ferromagnética a temperatura
ambient.

Tots els aparells foren connectats via GPIB per poder automatitzar el procés de

mesura des del mateix AXV amb el programari VEE 7.0 d’Agilent Technologies.

Resultats

A la figura 1.27, es mostren els resultats de les callibracions de la sonda Hall i de
I’electromagnet. Per mesurar les induccions magnétiques generades per 1’electromagnet,
es van emprar valors de corrent continu entre 0 i 5 A i havent canviat la polaritat del
corrent per tancar el cicle d’histéresi. La sonda Hall va ésser cal.librada amb 1’ajuda
d’un gaussimetre manual model 410 gaussmeter de Lakeshore; el qual té una precisié

en la mesura del camp magneétic o de la inducci6 magneética d'un 2%.
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Figura 1.27: Corbes de cal.libracié de la sonda Hall (a) i ’electromagnet (b).

De la figura 1.27, podem apreciar que l’electromagnet permet aplicar valors d’in-
duccié magnética fins a = 3.6 kG, dins de les condicions de cal.libracid, que foren els
emprats en les mesures de ressonancia ferromagnética.

Després d’haver procedit a les cal.libracions pertinents, inclosa la de 'AXYV, van
mesurar els espectres dels tres ressonadors de microtira, amb la mostra incorporada,
aplicant una poténcia nominal de -9 dBm (~ 0.11 mW), en funcié de la freqiiéncia,

entre 10 MHz i 6000 MHz. Aquests son presentats a la figura 1.28.



50 Capitol 1. Microones i YIG

025 7T 7 7T T T T 71—
0.200
0.175
0.150
0.125
0.100

(Units)

- 0.075
0.050
0.025

0.000

0 750 1500 2250 3000 3750 4500 5250 6000
f (MHz)

(a) Ressonador lineal A.

0.16 ———/———r——F——7——7—
0.14 | E -

0.12 - -

o ©

o —_

® O
T T

S_,(Units)
o
S
—

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
f (MHz)
(b) Ressonador lineal B.

L L L B B B B L B L B B

0.07 + -
L B B E J
0.06 -

(Units)

S

0.00 PR T T Y T Y I N N N B NI
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0 45 5.0 55 6.0
f (GHz)

(c) Ressonador en forma de X.

Figura 1.28: Espectres de transmissio So; (modul) per als ressonadors de microtira,
ressonador lineal A (a), ressonador lineal B (b), en forma de X (c) incloent les etiquetes
associades a les configuracions electromagnétiques, en funcié de la freqiiéncia.
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Comparant les figures 1.28 (c) amb les altres dues 1.28 (a) i (b), es posa de manifest
en els espectres de transmissio que el fet d’acoblar dos ressonadors lineals, comporta el
desdoblament de dos pics per a cada pic de ressonancia; que en principi pertocaria per
a cada ressonador lineal. Aquest efecte es va descriure i predir en la subseccié 1.2.5, i
ara es confirma experimentalment.

A la figura 1.29, es presenten les mesures d’absorcié en funcié de la induccié de
camp magneétic, realitzades amb els ressonadors A 1 B (a les freqiiéncies de 4.05 GHz
i 5 GHz), amb la mostra de YIG inclosa. Les freqiiéncies escollides son aquelles on
s’observa millor ’espectre d’absorcié. La diferéncia entre les formes de les corbes dels
pics d’absorci6 presentats en els panells (a) i (b), és deguda a que en les mesures amb el
ressonador lineal B, es manifesten les dues parts (real i imaginaria) de la susceptibilitat
magnética, perod el valor d’induccié magnética on es produeix la maxima absorcié, se-
gueix essent el mateix que quan només es manifesta una de les dues parts (habitualment
la imaginaria). A més, cal fer esment en la diversitat de pics d’absorci6 a diferents valors
d’induccié magnética, en tots dos ressonadors; fet indicatiu de la manifestacié d’ones
d’espin magnetoestatiques.

Amb aquests mateixos dos ressonadors, es va realitzar el mateix tipus d’experiment,
perd incloent el rang de freqiiéncies que inclou els pics sencers de transmissié dels dos
ressonadors lineals, els quals contenen les freqiiéncies 4.05 GHz (ressonador lineal A)
i 5 GHz (ressonador lineal B); gracies a que aquest tipus de ressonadors de microtira
tenen un factor de qualitat baix (Q ~ 30). Els resultats son presentats en les figures
1.30 i 1.31, en grafiques de densitat on es representa 1’absorci6 de microones per part
de la mostra de YIG, en funci6 de f i B; mitjancant tonalitats de gris.

Fet aquest aclariment, podem observar en la figures 1.30 i 1.31 una diversitat de
rectes paral.leles en totes dues grafiques, per tant s’observa una relacié lineal entre la

freqiiéncia i 'induccié magnética aplicada.
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Figura 1.29: Espectres transmissié Si2 (modul) per a les configuracions B dels dos
ressonadors lineals, en funci6 de la induccié magnética. Les linies serveixen de guies als

ulls, en les dues figures.
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Figura 1.30: Espectres de transmissi6 Si2(f, B) (modul) dels modes magnetoestatics en
representacié grafica de densitat, on el grau de foscor del punt representat indica una
major absorcié de poténcia per part de la mostra de YIG, en el ressonador A.
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Figura 1.31: Espectres de transmissio Si2(f, B) (modul) dels modes magnetoestatics en

representacié grafica de densitat, on el grau de foscor del punt representat indica una
major absorcié de poténcia per part de la mostra de YIG, en el ressonador B.
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A la figura 1.32, es mostren els espectres d’absorcié amb el ressonador en forma
de X, a les dues parelles de freqiiéncies de valor més alt (3695 MHz, 3936 MHz, 4810
MHz i 5032 MHz), associades a les configuracions BT, B~, ET i E~. En elles, també
s’observa la diversitat dels pics d’absorcidé com en el cas dels dos ressonadors lineals,
pero en els casos de les configuracions BT i B~ la profunditat del pic d’absorcié pot
ser molt superior (~ 25 dB) a les presentades en la figura 1.29. Probablement, a causa
de que el camp magnétic altern generat pel ressonador en forma de X, és més uniforme
i abasta més volum de mostra de YIG, que en el cas dels dos ressonadors lineals.

Dins la série de pics d’absorci6é grans, apareixen intercalats pics d’absorcié de petita
profunditat i, en el cas B™, el primer pic comengant per la dreta (figura 1.32 (a)) és
d’aquesta caracteristica. Un altre fet sorprenent i inesperat és que en els espectres
associats a les configuracions ET i E~ també apareguin pics d’absorcié apreciables (~
5 dB); ja que per realitzar un experiment de ressonancia ferromagnética, cal aplicar un
camp magneétic altern. Aquest fet es tractara més endavant.

A la figura 1.33 es presenta el mateix tipus de grafica de densitat, obtinguda de les
mesures d’absorci6 dins del rang de freqiiéncies definit pel pic complet de les configu-
racions BT i B™; per comprovar si en aquest ressonador en forma de X, s’obté una
resposta experimental semblant a l'obtinguda en les figures 1.30 i 1.31 per als resso-
nadors lineals A i B i d’on podrien provenir els pics d’absorcié intercalats, de poca
profunditat. D’aquesta ultima figura, observem com els minims d’absorci6é formen part
de les linies fosques paral.leles per a totes dues configuracions magnétiques i, a més,
aquestes rectes paral.leles estan intercalades entre elles. Llavors, aquest fet implica que
les dues configuracions magnétiques no sén pures; tenen una petita component de laltre
configuracio.

A la figura 1.34, es fa una comparativa entre els espectres obtinguts experimental-
ment; per constatar si els modes magnetoestatics excitats pels ressonadors lineal A i en
forma de X sén els mateixos. Per aix0 es van concatenar les dues grafiques de densitat
de les figures 1.30 i 1.33 (ressonadors A i en forma de X, respectivament), dins d’un
rang comu de freqliéncies de mesura i d’induccions magnétiques. On la franja grisa
clara pertany al espectre obtingut amb el ressonador en forma de X i la franja més fosca
pertany al ressonador lineal A.

Les dues séries de franges lineals no es solapen completament a causa de 'error
introduit pel gaussimetre a 1’hora de cal.libar la sonda Hall, pero és suficient per con-
firmar que es van mesurar la mateixa série de modes magnetoestatics associats a la

configuracié magnética BT, amb el ressonador lineal A.
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Totes les mesures realitzades per a les configuracions magnétiques, presenten una
bona concordanga amb els modes magnetoestatics volimics progressius associats a un
disc, mostrats en el treball d’Tkuzawa [26], etiquetats com (1, N) i (0,N)/(2, N) per a
les configuracions magnétiques BT i B, respectivament, per al ressonador en forma
de X |26, 28]. Per als casos dels ressonadors lineals A i B, concorden amb els modes
magnetoestatics etiquetats com (1, N'). Tots tres modes satisfan la condicié d’ancoratge
de la magnetitzacié alterna i parametre m =1, equaci6 1.33.

Focalitzant-nos en el resultats obtinguts per al ressonador en forma de X, veiem que
la diferéncia principal, entre les parelles d’espectres associats a les configuracions B i
FE, és la profunditat dels pics d’absorcié. A primera vista, I’aparicio dels pics d’absorcio
en les configuracions eléctriques podria fer-nos sospitar I'existéncia d’un efecte magne-
toeléctric, perd sabem que el YIG no té aquesta propietat fisica a temperatura ambient
[61, 62]. Per tant, obtenim els espectres d’absorci6 associats a les configuracions EV i
E~ gracies a la distribucié de camps magnétics associats a aquestes dues configuracions
eléctriques, que so6n més petits a la zona on es troba la mostra; perd no nuls.

A partir de les simulacions realitzades pel ressonador en forma de X, escollint la
primera parella de configuracions E (figura 1.18), es van representar els camps magnétics
de microones en les dues configuracions eléctriques, en la figura 1.35. En la figura 1.35
(a), s’aprecia una disposicié espacial circular del camp magnétic de microones en el cas
E* ien la figura 1.35 (b) una disposici6 similar a la BT, en el cas de E~.

En conseqiiéncia, els dos espectres per a les configuracions eléctriques trobats ex-
perimentalment amb el ressonador en forma de X, junt amb les distribucions de camp
magnétic de microones presentades en la figura 1.35, expliquen la concordanga qualita-

tiva amb els mostrats en el treball d’Tkuzawa [26].
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Figura 1.32: Espectres transmissi6 Si2 (modul) per a les configuracions electromagneé-
tiques del ressonador en forma de X, en funci6é de la inducci6 magnética. Les linies
serveixen de guies als ulls, en les dues figures.
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Figura 1.33: Espectres de transmissio Si2(f, B) (modul) dels modes magnetoestatics en
representacié tridimensional, on el grau de foscor del punt representat indica una major
absorcié de poténcia per part de la mostra de YIG, en el ressonador en forma de X.
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Figura 1.34: Espectres de transmissio Si2(f, B) (modul) dels modes magnetoestatics
obtinguts pels ressonadors en forma de X (franja grisa clara de la grafica amb linies
negres incloses) i amb el ressonador A (franja gris fosca de la grafica amb linies blanques)

en representacié de densitats, separats per una linia blanca.
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(a) Configuraci6 eléctrica E7.

(b) Configuraci6 eléctrica E~.

Figura 1.35: Il.lustracions de les distribucions dels camps magnétics de microones en

les dues configuracions eléctriques, realitzades amb el programari HFSS 11.0. Les linies
blaves sén guies de referéncia en les il.lustracions.
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Ja havent ratificat experimentalment, que sén els mateixos modes magnetoestatics
(1, N) generats per la configuracié BT dels dos ressonadors A i en forma de X, i que la
relacié entre la freqiiéncia de la microona i la induccié magnética segueixen un compor-
tament lineal; es procedeix a ajustar-les a les segiients funcions: f =y y(H — Hin),
utilitzant els valors experimentals assolits amb els ressonadors lineals A i B. A partir
d’ara, farem servir el camp magnétic H enlloc de B per ésser equivalents en I’entreferro
de Delectromagnet, en el sistema d’unitats CGS.

Les constants provinents dels ajustos poden ésser comparats amb les calculades a
partir de la teoria descrita en la subseccié 1.1.3. FEs va assignar els segiients valors
per realitzar les estimacions teoriques: v = 2.8 MHz/Oe, H4 = —1600 Oe i 47M, =
887 Oe; valors obtinguts de les mesures magneétiques del YIG. Els calculs assolits, sén
presentats en la figura 1.36. En la figura 1.36 (a) es mostra que el comportament tedric
de la condicié de ressonancia, associat a la série (1, N) dels modes magnetoestatics
voliimics progressius per a una capa magneética, equacié 1.32, calculats en el rang de
camp magnétics aplicats entre 1800 Oe i 3500 Oe; i un ventall de freqiiéncies entre 2 GHz
i 5 GHz, per als 15 primers valors de N de la série (1, V). Es mostra un comportament
lineal que permet realitzar una comparativa entre les constants vy, n i Hi n, provinents
dels ajustos matematics. (En realitat, en la figura 1.36 (a) es mostra una ampliacio,
per poder distingir les diferents corbes)

A les figures 1.36 (b) i 1.36 (c), es representen els pendents i els termes independents
m,n 1 Hy n teorics, en funcié del nombre d’ones radial ko v de la série (1, N), juntament
amb els obtinguts experimentalment de les mesures amb els ressonadors lineals A i
B. S’observa que les dues constants 1y i Hi n teoriques, tenen un comportament
creixent quan el nombre d’ones ko n creix. En canvi, la tendéncia de la constant v1 n
experimental, té una dependéncia decreixent fins a un valor minim per a N = 4, i després
sembla que inicia un suau creixement, quan kg ny creix. Per al cas de la constant Hi y
obtinguda experimentalment, la seva tendéncia creixent és més acusada que la calculada
teoricament. Tots dos fets sén indicatius de que hi ha un fenomen implicat en la mesura
de la ressonancia ferromagnética del YIG que no es va considerar inicialment.

Una primera opcié seria que les dues capes de YIG que conformen la mostra estiguin
acoblades magnéticament, enlloc d’ésser independents entre elles. Per comprovar-ho,
es va realitzar el calcul de la condicié de ressonancia a partir de model descrit en [35],
amb les dimensions i caracteristiques fisiques de la mostra de YIG; trobant que aquesta
condici6 presentava un comportament lineal. Amb les constants H; n estimades pels
casos de dues capes magnétiques i d’una capa magnética, es representa la seva diferéncia

AH; n, en la figura 1.37; en funcié del nombre d’ones radial kg n.
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Figura 1.36: Comparativa entre calculs teorics per a una sola capa magnética de YIG
amb els resultats experimentals obtinguts, en funcié del nombre d’ones ko .
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Figura 1.37: Representacié de la diferéncia entre els valors dels termes H; y per a
dues capes magnetiques acoblades i una capa magnetica aillada, AH; y, en funcié del
nombre d’ones ko n. Les linies serveixen de guies per als ulls, en aquesta figura.

De la figura 1.37, podem veure que el valor maxim de AH; y calculat tedricament
té un valor de 3 Oe; mentre que es cas experimental, el valor més petit és AH; y ~ 40
Oe. Conseqiientment, el solapament entre les dues capes que magnétiques de YIG no
és la causa de les diferéncies entre els comportaments experimental i teoric, presentades
en les figures 1.36 (b) i 1.36 (c).

Una altra possible explicaci6 seria la preséncia d’un efecte no lineal en la mostra
de YIG, associats a uns valors grans del angle de precessié de la magnetitzacié. En
aquest cas, haurfem d’estimar 'amplitud del camp magnétic de microones o poténcia,
minima per poder generar-les. Per aix0 aplicarem dues de les equacions descrites i
deduides en [17]. La primera defineix el valor llindar de 'amplitud del camp magnétic
de microones h¢-i; perqué es produeixi una inestabilitat classica, que canviaria el valor
de la permeabilitat magnética; amplificaria ’angle de precessio, afectant a la condicié
de ressonancia [41] i amagaria els processos de relaxaci6 lligats a la mostra de YIG.
Aquesta és la segiient: hepie = 0.5AH (1.54AH /47 M), on AH és ample de banda
a mitja alcada del pic d’absorci6. Aleshores, seleccionant el valor de AH =~ 10 Oe,
procedent del pic més gran de la figura 1.32 (a), per a la configuraci6 B~ i 4n My = 887
Oe, el valor obtingut és hepit ~ 0.7 Oe.

La segona equaci6 que farem servir estima h-i en el cas que 'excés de poténcia es
derivi en la formacié d’ones d’espin o magnons: herit = 0.5AH (AHy /47 M) on AHj,
esta associada a la interaccié espin-espin que genera els magnons dins del YIG. El valor
habitual per AHj, és de l'ordre de 0.5 Oe [17], per tant substituint valors tenim que
herit ~ 0.1 Oe.
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Aquests valors han d’ésser comparats, amb els valors generats de camp magnétic
de microones pel ressonador en forma de X, en les condicions de mesura ja detallades.
Per aixo, recuperem el calcul fet anteriorment per la simulacié del ressonador en forma
de X amb una poténcia incident de -9 dBm (aprox. 0.11 mW), per les configuracions
BT i B7: hyp € (0.1,10) mOe. Comparant els valors, veiem que els camps magnétics
de microones aplicats sobre la mostra sén com a minim un ordre de magnitud més pe-
tits que els estimats per ’aparicié de efecte no lineals. Aleshores, els efectes no-lineals
no poden explicar els diferents comportaments experimentals de les constants vi n i
H; n mostrats en les figures 1.36 (b) i 1.36 (c). Per tant, només resta la opci6 consis-
tent en la interaccié dels modes magnetoestatics voliimics progressius amb la radiacié
electromagnética generada per ells mateixos; idea extrapolada del cas descrit per en
Bloembergen, entre altres [72-74]. On es considera, en un muntatge experimental de
RM N, que I'inducci6 de senyal electromagnétic dins de la sonda (bobina) generada per
la mostra magnética, afecta al camp magnétic altern aplicat sobre la mostra magnética.
Modificant la condicié de ressonancia i 'ample de banda de ’espectre d’absorcié. En
la mateixa linia de pensament, Ho va descriure un model on explica com la radiaci6
electromagnética pot afectar a la condicié de ressonancia i als seus parametres [75]. A
partir d’aquestes idees inicials, es va elaborar el model teoric que es detallara en la

segiient seccio.

1.5 Model Radiatiu

Per esbrinar quins poden ésser els efectes dels camps electromagnétics generats dins de
la propia mostra de YIG, sobre la condicié de ressonancia ferromagnética, es procedira
a ’elaboracié d’un model basat en la teoria de I’amplificador ferromagneétic descrita per
Suhl [77]. Llavors, el primer pas sera resoldre les equacions de Maxwell amb una font
magnética de radiacié M , per als potencials escalar magnétic ¢ i el vectorial eléctric F
originaris dels camps electromagnétics, equacions expressades en el sistema d’unitats

CGS:

o g4 10F (1.60)

c Ot’

E = —%V’ % F, (1.61)

fent servir el gauge de Lorentz per relacionar tots dos potencials ¢ i ?,

T o 9 (1.62)

cot’
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les equacions que s’hauran de resoldre sén de la forma:

Ad+ k2p = 4nV - M, (1.63)

AHp + kK Hp = —4rkiM, (1.64)

on Hp = —12F k2 — = 65 L'equacic laciona el nombre d’ones ko, la freqiiénci
F — c of 0T 2 €S l'equaclo que relaclona el nombpre ones kKo, la Irequencla

angular w de 'ona electromagnética i la permitivitat dieléctrica del material €, en el
nostre cas, la del YIG. Es considera que el potencial escalar magnétic i els camps tenen
una dependéncia temporal de la forma o< exp(jwt). Manca explicitar la font magnética
de radiacié, que en el nostre cas serd la magnetitzaci6 generada per l'excitacié dels
modes magnetoestatics volimics progressius amb simetria cilindrica. Les components
d’aquesta magnetitzacid, en coordenades cilindriques, sén expressades matematicament

com en la referéncia [26]:

ma(r,0,2,1) = A </@QJ,§I(QT) + V:LJ,L(QT)> exp(j(n6 + wt)) { ij((zgj } . (1.65)

my(r,0,z,t) =jA <UQJ%(QT) + F;an(Qr)> exp(j(nf + wt)) { :?I?((Zgj)) } . (1.66)

On A és una constant, @ = k,—1,n, Jn(kn—1,n7) son les funcions de Bessel de primera es-
pécie; k,_1 N és definida com el nombre d’ones transversal associat al mode magnetoes-
tatic volumic (n, N) i que deriva dels zeros de les funcions de Bessel J;,—1(k,—1,nva) = 0;
del qual, prové de la condicié d’ancoratge de la magnetitzacio, m, = my = 0, a la
vora, 7 = a, on a és el radi del disc. k and v son les components diagonal i fora de la
diagonal del tensor permeabilitat magnética (equacions 1.13 i 1.15). d és el gruix del
disc i n prové de l'equaci6 ntan(nk,—1,nyd) = 1. Després d’especificar la font magnética
de radiaci6, només és necessari calcular el camp magnétic ﬁp, ja que es relaciona amb
el potencial escalar magneétic a través del gauge de Lorentz ﬁﬁ}:‘ = —k3¢. Llavors, es
procedeix a resoldre l'equaci6 1.64 a través del formalisme matematic de la funcié de
Green; per simplicitat, la funcié de Green en tot I'espai. La funcié de Green es calcula

a partir de la seva expansio en funcions propies i valors propis de I'equaci6 d’ones |76].
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El resultat és expressat en coordenades cilindriques,

G 7) =42 'Y S Bunexp(— gl ) Ia ) gt exp(Gm(6-))

0 n=0m=—oc0

(1.67)
1
Bmn = 27TR2/ J2 (g . Rx)zdz, (1.68)
0
permetent el calcul de les components radial i azimutal del vector ﬁp:
= 4#%3/G(?,?’)mr(?')dv', (1.69)
— 4k / G, 7 )mg(P)d, (1.70)

on gm,n prové d’aplicar les condicions de contorn escollides per a la funci6é de Green (Di-
richlet, Neumann o altres), R és el radi del cilindre, i Jy,(kn—1,n7) son les funcions de
Bessel de primera espécie. Havent calculat el camp magnétic ﬁF i el potencial escalar ¢
de la radiacié electromagnética autoinduida, els expressem com a combinacié lineal de
la magnetitzacié i del potencial escalar ¢ associats als modes magnetoestatics. Els coefi-
cients calculats a partir de les dues expansions, ens indiquen el grau d’acoblament entre
la radiaci6 generada pels modes magnetoestatics i el potencial i la magnetitzacié asso-
ciada a ells |78]. Extraurem els coeficients a partir de les condicions d’ortogonalitat per
a la magnetitzacio i el potencial escalar magnétic associats als modes magnetoestatics
[23, 78]:
J (Hpmg — Him;)dv

B _ 1.71
TGy, kin 1N [ (mym}; — mgm?)dv (1.71)

[ oonsrvwdy

UG mkn—1,N —

1.72
J ¢%\4SFVWdU ( )

cada ag,, , kn_ 1 n 1 Qg n ko1 (abreujades com agp i aqk) poden dependre del camp
magnétic estatic intern i de la freqiiéncia de les microones.

D’aquesta expansid, s’insereixen les components no nul.les de la magnetitzaci6 i
el potencial magnétic escalar en l'equacié de moviment de la magnetitzacié 1.4 i1 1.5
(en coordenades cilindriques); per a obtenir la nova condici6 de ressonancia d'un mode
magnetoestatic concret de la série (n, N). Equacions on no es consideren les pérdues

magnetiques:

jwmy = y(mg - Hy — M - (ho(1 + Aag i) — 4mAag 1)) (1.73)

jwmg = —y(m, - Hy — My - (R (1 + Xag i) — 4mhog gmy)) (1.74)
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on M, és la magnetitzacio de saturacio, A és un factor relacionat amb 'eficiéncia d’e-
missio d’ones electromagnétiques, inserit a posteriori. v i H; sén el factor giromagnétic
i el camp magnétic intern total. Aleshores, les noves components de la magnetitzacio

son:

. —jW’}/MS(l + )‘aq,k) : h@ + ’72Ms(1 + )‘aq,k) : hr(Hi + 47T>\aq,kMs)

r : 1.
m A (1.75)
Y2 M,(1 + Xag k) - ho(H; + 4mhag 1 M) + jyMs(1 + Aagr) - hrw
myg = , (1.76)
A
A = —w? + 72 (H; + A hag M) (H; + 4mhag 1. Ms). (1.77)

D’aquestes ultimes tres equacions podem veure que les noves components del tensor
susceptibilitat magnética es defineixen d’una manera equivalent a les descrites en |26,
28|. En altres paraules, es pot tornar aplicar la teoria dels modes magnetoestatics,
simplement canviant la antiga x per la nova, que es pot extreure de les equacions 1.75

i 1.76. La nova condici6 de ressonancia amb efectes radiatius seria la segiient:

47['M5(1 + )\aqjk)
14772

w? = 2 ((H; + 4 1. M;)?) + (H; + 4mhog 1 Ms)), (1.78)
on 7 va ésser definida en la subsecci6 1.1.3.

La figura 1.38 mostra la dependéncia de la freqiiéncia amb el camp magnétic intern
per a diferents valors de N, de la serie (1, N); provinent de la condicié de contorn de
Dirichlet; i fixant el valor de A = 0.035. Aquesta dependéncia va ésser calculada fixant
els parametres: v = 2.80 MHz/Oe, camp magnétic de saturacio 4mMg = 887 Oe i el
camp magnétic total d’anisotropia H4 = —1600 Oe, finalment, radi i gruix del disc
R=2mmid=49.6 pum. Els comportaments de les corbes representades es desvien de
la linealitat, a mida que s’incrementa el valor de N; fet no tan manifest quan s’apliquen
les condicions de Neumann i/o per a valors de A menors que l'usat per realitzar el calculs

de les corbes de la figura 1.38.
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Figura 1.38: Calcul teoric dels MSEFVW (1, NV), des de N=1 (quadrat) fins N=15 (hexa-
gon) on s’inclou l'efecte de la radiacié electromagnética autoinduida aplicant condicions
de contorn de Dirichlet i A = 0.035.
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Figura 1.39: Constants v1, x5 1 Hi n tedriques per a les condicions de contorn de Dirichlet
(Dir) i Neumann (Neu) per a diferents valors de A.

Aleshores, per a certs valors de N de la série (1, N), de A, i de quines condicions de
contorn s’apliquin per trobar la solucié dels camps magnétics alterns, podem ajustar
matematicament aquest comportament a una funcié com w = 7, N(H — H, ~N) (equiva-
lent a dir w = v, N(H — Hy n), on en el primer cas 7, n tindria les unitats de Mcs/Oe
i en la segona MHz/Oe; aquest ultim cas és el que estem utilitzant). En conseqiiéncia,
ens pot permetre comparar aquests parametres v, y i Hj, y calculats amb els associ-
ats als modes magnetoestatics tedrics sense interacci6 amb la radiaci6 i els mesurats

experimentalment amb els ressonadors lineals.
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Figura 1.40: Dependéncia de A de les constants 15 i Hy 5 calculades per a la condici6
de contorn de Dirichlet.

En la figura 1.39, es representen els parametres 1 y i H1 y en funci6é de N, per als
casos on es van considerar els efectes radiatius, amb condicions de contorn de Dirichlet
i Neumann, i per al cas sense efectes radiatius, A = 0. En la figura 1.39 (a), s’observa
que les corbes calculades seguint les condicions de contorn de Neumann, tenen una
tendéncia creixent molt suau semblant al cas sense efectes radiatius. Pero en el cas de
Dirichlet, quan més gran és el valor de A, la separacié entre les corbes és més clara i
meés decreixent és la seva tendéncia quan més gran és el valor de N. Per a la constant
Hi n, en canvi, descriu un procés semblant perd en sentit oposat a <y n; figura 1.39

(b). Les condicions de contorn de Dirichlet impliquen que els camps magnétics radiatius
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s’anul.len a la vora de la mostra (r = R), que concorda amb les condicions d’ancoratge
dels modes magnetoestatics (1, N), descrits en la secciéo 1.1.3. Per tant, tenen més
sentit fisic que les condicions de contorn de Neumann, les quals impliquen que hi hagi
un extrem de camp magnétic radiatiu a la vora de la mostra.

Finalment, a la figura 1.40, el calcul dels parametres 15 i H1 5 en funci6 de A , per
a la condicié de contorn de Dirichlet. Indiquen un comportament decreixent i creixent
respectivament de tots dos parametres, manifestant la importancia dels efectes radiatius
sobre la condicié de ressonancia quan ’eficiéncia d’emissié de radiaci6 del sistema mostra
i ressonador creix. A la llum d’aquests calculs, podem comparar aquestes tendéncies en
el parametre H; y, amb els mesurats experimentalment pels ressonadors lineals A i B,

que s6n presentats en la figura 1.41,

-1300 ——————————————————
i o
-1350 | 3
o
-1400 | F 4
fg -1450 |- é/ 4
= _— o 1=0.040 ]
- ~1500 |- / o A=0.045]
i o 2.=0.050 |
-1550 - / o A=0.055
: o 2.=0.06
-1600 | — m—Ex 1

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

kO,Na

Figura 1.41: Comparacié Hq n teorics amb condicié de contorn de Dirichlet, amb els
experimentals, en funci6 de ko n.

Encara que els valors inicials del calcul no siguin els adients, el comportament deca-
ient del terme Hp n en funcié de kg n de la corba experimental, s’escau raonablement
amb el model quan s’apliquen les condicions de contorn de Dirichlet. La comparativa
entre la corba experimental i les corbes estimades, suggereix que 'eficiéncia d’emissid
de radiaci6 A, posseiria una certa dependéncia decreixent mentre va creixent el valor
de ko n, o sigui, amb el mode magnetoestatic excitat. Una altre prova de la idonei-
tat d’aquest model teoric, fent servir les condicions de contorn de Dirichlet; és que la
tendéncia experimental del parametre v y mostrada en la figura 1.36 (b) confirma la

predicci6 teorica presentada en la figura 1.39 (a).
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Com que el model descrit s’adiu als valors experimentals, és possible calcular a partir
d’ells els valors originals de v i H4 per a la mostra de YIG. Mitjancant I'extrapolacié el
valor de cada constant y1,v 1 H1 ny quan ko y — 0, els valors obtinguts son els segiients:
v =274 MHz/Oe i Hy ~ —1614 Oe. El valor de H4 coincideix raonablement amb el
valor obtingut a partir de la seva mesura del seu cicle d’histeéresi de la mostra de YIG,
Hj4 ~ —1608 Oe.

Per completar la visié teorica, suposarem que enlloc de una font magnética de radia-
ci6 electromagnetica, originada per efectes dispersius (valor real de la magnetitzacio), la
suposarem originada per efectes dissipatius (valor purament imaginari). Si desenvolu-
pem el mateix procediment que en les equacions 1.71 i 1.72, suposant que el parametre
aqk és menyspreable i I'eficiéncia d’emissio és A1, les equacions 1.73, 1.74 i 1.75 es

transformen de la segiient forma,

_ —jwyMy - hg + > My - h,(H; +jam Ao M)

r ; L
m A (1.79)
2M, - hg(H; + jAn 0q 1 Ms) + jyMs - by
mg = o(Hi + jdmhageMs) + jy w (1.80)
A
A = —w? +72(H; + jAm Ay 1. M) (H; + jAm Ay 1 M), (1.81)

si a més, suposem que A1 és petit, aproximacié a primer ordre en A; contribuiria a
laugment de AH de l'espectre d’absorcié en 4mAjaq M. En altres paraules, incre-
menta les pérdues d’energia per una altre via, la generacié de radiaci6 electromagnética;
fet que ratifica la conclusi6 del model descrit per Ho [75].

Aquest model teoric i les mesures experimentals ens fan entendre que el concepte
d’acoblament espin-radiacié descrits per Auld, es pot estendre a la situacié on la radiacié
electromagnética és generada per la propia mostra magneética; concepte que també es
ratificat pel treball de Ho. Pero, en aquest cas, no ha calgut que la radiacié tingui
un comportament exclusivament dissipatiu (valor imaginari de 71) per afectar a la
condici6 de ressonancia, precisament que sigui dispersiu (valor real de 7%) pot tenir
tanta incidéncia o més que el comportament dissipatiu. Fet que dependria de quin dels

dos comportaments es generin en la mostra magnética amb més eficiéncia.
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1.6 Conclusié d’aquest capitol

En aquest capitol, primerament s’han introduit els conceptes basics associats a la res-
sonancia electronica d’espin, electronica de microones, i s’han descrit els processos de
disseny i fabricaci6 dels ressonadors de microtira. Enfocat a la descripcié de les mesures
experimentals de ressonancia ferromagnética en una mostra de YIG, en forma de disc,
descrita i caracteritzada estructuralment i magnéticament. FEls resultats mostren la
formaci6 dels ben coneguts modes magnetoestatics, no només a una freqiiéncia fixada,
sind en la banda de freqiiéncies que defineixen els pics de ressonancia dels ressonadors
de microtira. Amb l’ajuda del programari HFSS 11.0, s’han presentat les simulacions
de la distribuci6 espacial dels camps magnétics de microones en totes les configuraci-
ons generades pel ressonador en forma de X, presentant-ne tres tipus de distribucions
magnétiques espacials a quatre freqiiéncies diferents, que experimentalment en deriven
tres classes d’espectres d’absorci6. Reflectint ’excitacié de tres tipus d’ones d’espin
magnetoestatiques volumiques progressives. A més, els resultats experimentals mostren
una relacié lineal entre la freqiiéncia i el camp magnétic aplicat, perd no hi ha coin-
cidéncia entre els ajustos lineals de les dades experimentals amb les corbes teoriques
associades als modes magnetoestatics. S’han fet estimacions per descartar qualsevol
efecte de poténcia sobre la mostra de YIG, o acoblament entre les capes magnétiques
de YIG, portant a la tnica explicaci6 possible que aquests modes magnetoestatics estan
interaccionant amb radiacio6 electromagnetica, originada per la mateixa mostra de YIG.
A arrel d’aix0, s’ha ideat un model basat en aquesta conclusio, per explicar com canvien
aquestes relacions lineals a causa de la preséncia de la radiacié electromagneética. Model
que explica satisfactoriament els resultats obtinguts de les mesures experimentals de

ressonancia ferromagnetica.



Capitol 2
Microones 1 Manganites

En aquest capitol es presentaran els conceptes basics sobre els materials magnétics ano-
menats manganites, més concretament la familia La;_CayMnOs3; sobre els sistemes
magneétics denominats vidres d’espin, sobre es nanoparticules magnétiques i sobre I'in-
teraccid d’intercanvi entre un material antiferromagnetic i un material ferromagnéetic.
Enfocat a la comprensié de les propietats magnétiques de dues mostres de manganites
nanogranulars, amb composicié quimica Lago5Cag75MnOgs. Finalment es presentaran
estudis basats en les mesures de ressonancia electronica d’espin en una de les dues mos-
tres de manganites, incloent una descripcié dels muntatges experimentals i els models
fisics necessaris per tal d’obtenir la seva constant d’anisotropia magnética i el factor gi-
romagneétic en funcié de la temperatura. En aquest capitol, també es fara s del sistema
d’unitats cegessimal (CGS), descrit i motivat en el capitol anterior d’aquesta memoria

de tesi.

2.1 Introducci6 a les Manganites La; Ca,MnOQOg;

Aquesta classe de materials, amb composicié6 quimica Laj_4Ca,MnQOg, formen part
del grup de materials anomenats semiconductors magnétics. L’estructura cristal.lina
d’aquestes manganites pertany a la simetria ctbica Pm3m (figura 2.1 (a)), isomorfa
a la perowskita a temperatura ambient. Per causa de les distorsions generades en el
cristall, les mides dels ions constituents, i la concentracié d’aquests (x); aquesta simetria
cubica es pot reduir a una ortorrombica Pmna, com és el cas de la manganita LaMnOs3
(figura 2.1 (b)), simetria isomorfa a la goethita. Aquestes distorsions poden reduir, fins

i tot, la simetria cubica de la manganita a una simetria romboédrica [79-82].

71
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(b) Estructura ortorrombica de LaMnOs3

Figura 2.1: Illustracions de les estructures de perowskita i LaMnOs, on les esferes
vermelles son les posicions dels atoms A, en cas de les manganites amb aquesta simetria,
s'associen als ions La3t/Ca?t de la perowskita. Les morades corresponen al cati6
Mn3+ /Mn** (posicié B) i les blaves als anions O?~. Illustracions realitzades amb el
programari VESTA.

Com a conseqiiéncia d’aquestes distorsions, la coordinacié octaédrica inicial dels
cations Mn3*/Mn** amb els ions O~ canvia, figura 2.1 (a); condicionant les propie-
tats fisiques, tant eléctriques com magnétiques de la manganita en qiiestié. Aquesta

distorsi6 es reflecteix en el parametre anomenat factor de tolerancia ¢, definit com:

t = TA+TO
V2(ran+ro)’
(figura 2.1 (a)), 7arm és el radi ionic promig dels cations Mn3+/Mn*t i 7o és el radi

r4 és el radi ionic promig dels cations La3t/Ca2t en la posicio A

del i6 oxigen. Per a t = 1, tots els ions formarien una cel.la cibica, indicant el grau

de col.linealitat de ’enllag¢ Mn-O-Mn, com es pot observar visualment en la figura 2.1
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(a). En realitat, les dimensions dels cations La*/Ca?* son més petites dins del cris-
tall que les estimades, i juntament amb els efectes d’interaccié coulombiana entre els
ions constituents de la xarxa cristal.lina, redueix els valors de ¢ per a les manganites
Laj_xCaxMnQOs, que acostumen a estar en el rang de valors de 0.8 < t < 1. Alesho-
res, la seva cel.la unitat ctubica redueix la seva simetria (de ctubica a ortorrombica) per
esdevenir més compacta, rotant i/o distorsionant l'octaedre MnOg. El camp cristal li,
generat principalment per la coordinacié octaédrica, trenca la degeneracié energética
dels orbitals 3d dels cations Mn3*/Mn**, agrupant-los en dos nivells d’energia: 1'a-
nomenat to4, constituit per un triplet d’orbitals 3d i I'anomenat ey, consistent en un
doblet d’orbitals 3d, d’energia superior a to4 (figura 2.2). Fins i tot, aquests mateixos
nivells energétics es poden desdoblar encara més degut a les distorsions de Jahn-Teller
[10, 83, 84]. Aquestes distorsions cristal.lografiques tenen la finalitat de reduir la dege-
neraci6 energética dels nivells, a través de la reducci6 de la coordinacié dels ions 3d. En
particular, els ions Mn3+/Mn** (figura 2.2).

o e -

[10Dg

Figura 2.2: Esquema de la ruptura de la degeneracié energética dels nivells 3d degut
al camp cristal.li i distorsions de Jahn-Teller, juntament amb la distorsié del octaedre
MnOg per a un cristall amb simetria ortorrombica (esquerra) i romboédrica (dreta) [81].
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Com a conseqiiéncia d’aquestes distorsions, l'angle i la longitud d’enllag entre els
ions manganes i 'i6 oxigen canvien. Aquestes distorsions cristal.lografiques afavoreixen
I'interacci6 entre els electrons que ocupen els nivells e, amb la xarxa cristal.lina formant
polarons, (quasiparticules originades per a distorsié dels ions constituent de la xarxa
quan interaccionen electrostaticament amb els electrons), més concretament generen els

polarons de Jahn-Teller.

Interaccions Magnétiques

Les propietats magnétiques de les manganites provenen de la possibilitat de transferir
electrons entre els cations Mn3T/Mn** i 'ani6 O%~, ja que els orbitals associats als
cations Mn3*/Mn** tenen un solapament petit. Es coneixen dos classes d’interaccions

mitjancades pels orbitals 2p de l'oxigen: el doble intercanvi i el superintercanvi.

Doble Intercanvi

Aquesta interaccié es dona entre els ions Mn3t-O%~-Mn**. En I'i6 Mn3", tres electrons
ocupen el nivell Z9, 1 hi roman un quart electré en el nivell eg4, en el cas del i6 Mn*t
no hi ha cap electré ocupant el nivell e;. Com es mostra en les figures 2.3 (a) i 2.3 (b).
En aquesta situacio, es pot donar el cas d’una transferéncia simultania d’electrons entre
I'orbital e, de I'i6 Mn3* i lorbital 2p de I'oxigen, i laltre orbital 2p de l'oxigen amb
Porbital buit e, del i6 Mn** contigu. Pel principi d’exclusié de Pauli, els dos electrons
involucrats han de tenir el mateix espin, donant a entendre que aquesta interaccié crea
un ordenament ferromagnétic dels espins a més d’incrementar la conductivitat eléctrica
de la manganita. La manifestacié d’aquesta interaccié ve modulada per la orientacid
relativa de l'espin total del nivell 54 de cada i6 manganés i per ’acoblament entre els
espins dels nivells eg4 1 tag, 'anomenat acoblament Hund, Jg (figura 2.2). Com més
gran sigui la interaccié Hund i menys paral.lels siguin els espins, menys intens sera
I’acoblament entre els espins, reduint el comportament ferromagnétic i metallic de la
manganita en qiiestio. Aquest fet es representa en la figura 2.3 (¢), com una inclinacié
(en anglés, canting) dels espins dels ions manganés. Aquest model, postulat per Zener,
concordava qualitativament amb les posteriors mesures experimentals [10, 80, 83, 85].
Més endavant, es van incorporar a aquest model teoric les interaccions electré-fonéd
derivades de les distorsions de Jahn-Teller, per completar la visi6 teorica i descriure

millor els comportaments obtinguts experimentalment.
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double-exchange

i"’“"u,"““u
M OF Mnt
@ MnT 0 MR

" -
€g
t
(b} 2 :?PL: ;ﬁt
spin canting

0 (§] (5] 5]
€l Mn Mn Mn Mn

Figura 2.3: Esquema descriptiu de la interacci6é doble intercanvi entre dos ions Mn3* i
Mn** [83].

Superintercanvi

En aquest tipus d’interaccié, 'i6 oxigen és el que comparteix els seus electrons amb els
orbitals e4 dels ions manganés adjacents. Quan s’enllacen els orbitals e, buits amb els
2p del i6 oxigen plens, hi cap la possibilitat de que els electrons romanguin durant un
temps en els orbitals e;. Degut al acoblament Hund entre els orbitals e i ta4, i al prin-
cipi d’exclusié de Pauli quan es produeix la transferéncia dels electrons, s’aconsegueix
un ordenament antiferromagnétic quan interaccionen dos ions Mn?* o dos ions Mn**,

il.lustrat en la figura 2.4.



76 Capitol 2. Microones © Manganites

Mn* o* Mn*
¥
P,

~

K

2
(a)
1Y 3 2

Figura 2.4: Esquema descriptiu de la interaccié superintercanvi entre dos ions Mn3*
[86].

Aquest tipus d’interaccidé es dona de forma local, llavors no mou els electrons al
llarg de la xarxa com fa la interaccié de doble intercanvi. En conseqiiéncia, el material
es comportard com un aillant eléctric [80]. Totes dues interaccions magnétiques venen
afectades per les distorsions cristal.lografiques i de Jahn-Teller, ja que aquestes canvien
I’angle d’enllac entre els ions manganés. I com menys col.lineals sén aquests enllacos,
menys solapament hi ha entre els orbitals 2p del i6 oxigen i els nivells e, dels ions
manganés. En conseqiiéncia, afeblint i/o alterant les interaccions de doble intercanvi
i/o superintercanvi; comportant canvis en les propietats eléctriques i magnétiques de

les manganites.

Propietats eléctriques

En la subseccié anterior, s’ha detallat 'origen del comportament metal.lic o aillant que
pot tenir una manganita. Segons sigui la concentracié d’ions Ca’t, z; aquesta manga-
nita es pot comportar com un metall o com un aillant. El fet de dopar una manganita,
com per exemple LaMnOs3, incorpora forats i ions Mn**, possibilitant la formacié de
la interaccié del doble intercanvi en clusters de mida entre el nanometre i el microme-
tre [10, 83], en la manganita. Quan més important es el dopatge de la manganita x,
més nombrosos i grans es faran aquests clusters fins que arriba un moment que aquests
es connecten, canviant el comportament macroscopic d’aillant a metal.lic. Quan una
manganita, contenidora d’aquests clisters, estd sotmesa a un camp magnétic, afavo-
reix I'orientacié dels espins dels clusters, situacié que afavoreix la formacio de la doble
interaccio entre els ions manganés. En conseqiiéncia, incrementant la conductivitat eléc-
trica. Per tant, s’espera la manifestacié del fenomen de la magnetoresisténcia (MR) per
a certs valors de dopatge x d’aquestes manganites. Es déna la situacié en que el camp
magnetic afavoreix la connexi6 eléctrica entre els clisters metal.lics de les manganites,
transformant el comportament macroscopic d’aillant a metal.lic. Aquest fendomen s’ano-
mena percolacio, i es creu que és la causa principal de I’anomenada magnetoresisténcia

colossal (MRC) en les manganites |81, 85|. Perd el doble intercanvi i el superinter-
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canvi, no sétn els tnics mecanismes que intervenen en la conductivitat eléctrica de les
manganites; el mecanismes d’activacio térmica de portadors de carrega (electrons o fo-
rats) 0 = oo exp(Ey/kpT), dels polarons (originats per les distorsions de Jahn-Teller)
0= 01T exp(Eq1/kpT), i de Pamplitud de salt dels portadors (variable range hopping)
0 = 02exp(Ty/T)%% [80] (on ¢ és la resistivitat eléctrica). Tots els mecanismes fisics
implicats en la conductivitat de les manganites, vénen condicionats pels defectes cris-
tal.lografics, pel factor de tolerancia, per la mida de granul (en el cas que la manganita
sigui policristal.lina) i per ultim, per una possible transici6 estructural.

A partir d’'una certa temperatura i per a certs valors de =, es pot manifestar el
fenomen anomenat ordenament de carrega (OC). Consistent en l'ordenament espacial
dels ions Mn?* /Mn** dins la xarxa cristal.lina, que alhora pot afectar la conductivitat
eléctrica, ja que aquest ordenament ve acompanyat, o bé d’una transici6é estructural o
bé d’'una distorsié de la xarxa cristal.lina [85]. En la segiient subseccio, s’exemplificara
tota aquesta fenomenologia fisica associada a les manganites amb una descripcié del

diagrama de fases per a La;_CayMnOs3.
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2.1.1 Diagrama de fases de La; ,Ca,MnOj

La série de manganites Laj_xCayMnQOgs , més concretament les policristal.lines, va és-
ser inicialment estudiades per van Santen i Jonken en ’any 1950, perd l'interés pel
seu estudi es va manifestar a partir del descobriment de la MRC en les manganites
Lag/3Bay ;3sMnOg i Lag/3Caq ;3MnO3 en els anys 1993 i 1994 [87, 88]. Més endavant els
treballs de Cheong i Hwang, van fer una descripcié completa de les fases magnétiques i

electriques d’aquesta série de manganites [89].

Laj_y Ca, MnO3
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Figura 2.5: Esquema del diagrama de fases, representant la temperatura de transicié
(Temperature) de la manganita La;_xCay,MnOs en funcio6 de la fraccio de ions Ca’t, z
[89].

Aquesta és representada en la figura 2.5, indicant quan apareixen les fases ferromag-
nétiques (F), antiferromagnétiques (AF), aillants (I), metal.liques (M), d’ordenament
de carrega (CO) i inclinacié dels espins antiferromagnétics (CAF). La zona blanca no
etiquetada de la figura, representa ’estat paramagnétic i aillant d’aquesta série de man-
ganites. Al llarg d’aquesta subseccid, s’emprara la notacié de fases magnétiques com A,

B, C, D, E, F, que sén mostrades en la figura 2.6.
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Figura 2.6: Esquema de les possibles configuracions dels espins en la manganita, excep-
tuant la fase B que representa la configuracié ferromagnética la resta soén antiferromag-
nétiques [83]; on els cubs representen la vuitena part de la cel.la unitat de la manganita
en qiiestio.

Per a valors baixos de = (0 < x < 0.1), el comportament ve dominat per la interaccio
de superintercanvi, formant una interaccié antiferromagnética entre els ions Mn®* ma-
joritaris. Per x = 0, els espins es configuren en l'estructura antiferromagnética tipus A,
figura 2.6. Quan s’incrementa la fraccié x, va augmentant la magnetitzacié juntament
amb l'inclinacié dels seus espins constituents [10, 90].

Pels valors de x entre 0.1 < z < 0.2, es manifesta el ferromagnetisme perd no un com-
portament metal.lic, prova de que es van formant clisters ferromagneétics inconnexes
dintre d’una matriu antiferromagnética. A baixes temperatures, apareix 'ordenament
de carrega juntament amb distorsions de Jahn-Teller [10, 90].

Entre 0.2 < x < 0.5, es produeixen les transicions paramagnétiques aillants a ferromag-
nétiques metal.liques, les seves temperatures de Curie s’observen en mesures eléctriques

i magnetiques [10, 90, 91]. En aquest rang de dopatges s’observa el fenomen de la
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MRQC, il.lustrada a la figura 2.7, on presenta les mesures de resistivitat eléctrica per a
la manganita amb composicié quimica Lag.75Cag.25MnOs, on s’arriba a superar el 80 %
de magnetoresisténcia al voltant de la seva temperatura de Curie. Mostrada juntament

amb les seves mesures de magnetitzacio [92].
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Figura 2.7: Mesures de magnetitzacié (magnetization) i resistivitat (resistivity), per
a una mostra de Lag75Cago5MnOg, on s’observa la correlacio entre la seva tempe-
ratura de Curie i la transicié aillant-metall per a diferents camps magnétics [92],
http://www.accessscience.com/search.aspx?rootID=800217.
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A partir de x = 0.5 en endavant, el ferromagnetisme desapareix abruptament i van
apareixent noves fases antiferromagnétiques, les C'i CE (coexisténcia de les fases C' i
E) es manifesten en el rang entre 0.5 < x < 0.9 amb temperatures de Néel entre 100 K
i 150 K, per sota de les seves temperatures d’ordenament de carrega; entre 200 K i 250
K [80].

Per x > 0.9, apareix la fase antiferromagnética GG, perd en aquest rang de valors
de x, no es manifesten ni I’OC ni distorsions de Jahn-Teller. Per a certs valors de
x, 1z > 1/2, els ions manganés es van disposant dins del cristall, en un configuracio
espacial de franges, com es mostra a la figura 2.8, quan es refreden per sota de les seves

temperatures de OC.
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la) (b} (e)

Figura 2.8: Esquema de I'ordenament dels ions manganés (Mn3*+ negre i Mn** blanc)
de carrega per a x = 1/2 i x = 2/3, comparada amb la distribuci6é per a x = 0 [83].

Dins d’aquestes franges, els ions Mn3*/Mn** s’acoblen ferromagnéticament perd
I'excés d’ions Mn*T, actuen com a separadors, acoblant antiferromagnéticament aques-
tes franges ferromagnétiques; donant com a resultat un comportament antiferromag-
nétic. Quan s’estudien capes fines d’aquests materials, la tensi6é a la que estd sotmesa
la capa fina de la manganita en qiiestid, també afecta a les propietats fisiques. Com
també ho fa la falta o excés d’ions oxigen, la incorporacié d’isotops d’oxigen, la manca
de cations La3T o la substitucié dels ions manganés per uns altres ions com 1'i6 Fe3+,
I'i6 Cr®t o I'i6 Ti*T [93-98, 102], afectant les interaccions entre els ions manganés.

En els ultims anys, s’ha estudiat les propietats de manganites amb comportament
antiferromagnétic, quan sén reduides a la mida nanométrica. Aquests estudis mos-
tren els anomenats efectes de mida i superficie [100-102], els quals es manifesten amb

I’aparici6 d’un comportament ferromagneétic a baixes temperatures i el fenomen d’es-
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biaix d’intercanvi (en anglés ezchange bias). El comportament ferromagnétic ve donat
per la formaci6, habitualment a la superficie de les nanoparticules o nanogranuls, dels

anomenats vidres d’espin.

2.1.2 Esbiaix d’Intercanvi

El fenomen d’esbiaix d’intercanvi, (en anglés ezchange bias), va esser descobert en 1956
per Meiklejohn i Bean quan estaven estudiant un sistema consistent en nanoparticules
de Co integrades en una matriu de CoO [103]. Van comparar els cicles d’histéresi
magnética mesurats després de realitzar un protocol de refredament sense aplicar camp
magneétic (RSC) i un segon amb camp magnétic aplicat (RC), (en anglés zero-field
cooled (ZFC) i field cooled (FC)), observant una translacio del centre d’aquest tultim
al llarg de 'eix de les abscisses cap a valors de camp magnétic negatius, respecte al
mesurat seguint el protocol RSC. Intuitivament, ’esbiaix d’intercanvi s’entén com una
interaccié que es dona a la interficie d’un material ferromagneétic (FM) i d'un material
antiferromagneétic (AFM). Aquesta interaccié es manifesta en refredar el sistema per
sota de les temperatures de Curie T¢ i de Néel Ty, alhora orientant tots dos materials.
El procés s’il.lustra en la figura 2.9, etapa (i), on suposarem que la interacci6 d’esbiaix
d’intercanvi és de caire ferromagnétic.

A camps magnétics grans i positius, figura 2.9 etapa (ii), en direccié paral.lela al
camp aplicat en el protocol RC, els espins dels materials FM i de la interficie del material
AFM s’alineen entre ells. Des d’aquest punt, quan s’inverteix el sentit del camp magnétic
aplicat i s’augmenta el seu valor, permet la rotacié intrinseca dels espins FM, pero no
la rotacié dels espins AFM, ja que la interacci6 AFM no permet la rotacié dels espins
AFM. Aquesta situacié posa de manifest la competéncia entre l'interaccié FM entre els
espins AFM i els FM, que intenta recuperar les orientacions dels espins FM inicials,
amb lorientacié dels espins FM definits pel camp magnétic aplicat. Equival a dir
que l'interacci6 d’esbiaix d’intercanvi crea un camp magnétic sobre els espins FM, fent
necessari I’aplicacié de camps magnetics externs més intensos per poder rotar els espins
FM, etapa (iii).



2.1 Introduccio a les Manganites La;_xCa,MnQOg 83

) i =y =g —| H
FM |32 = =

M

Figura 2.9: Descripcié esquematica d’un cicle d’histéresi on es manifesta la interaccié
d’esbiaix d’intercanvi en diferents etapes [104].

Quan el camp magnétic aplicat supera la suma dels camps magnétics coercitius He
del material FM i el camp magnétic degut a l'interaccié d’intercanvi Hg, llavors els
espins del material FM apunten en la direcci6 i sentit del camp magnétic aplicat (iv)
fins a saturar-se. Seguint el procés invers, de camps negatius a positius, l’acoblament
redueix el valor de camp magnétic necessari per invertir la orientacié dels espins FM,
més concretament, un camp magnétic de valor superior a Ho — Hg. Es pot donar el
cas que hi hagi una descompensacié dels espins en la interficie FM-AFM, fet que es
manifestaria en el cicle d’histéresi amb una translacié vertical d’aquest [104], després de
seguir un procediment de mesura com l’il.lustrat en la figura 2.9. Aquest fenomen no és
exclusiu per acoblaments entre materials FM i materials AFM, també es manifesta en
la junci6 d’un material ferrimagnétic (FI) i d’'un material AFM, quan hi han efectes de
superficie en nanoparticules AFM, FM i/o FI, generant els anomenats vidres d’espin.
Habitualment, els sistemes amb esbiaix d’intercanvi més estudiats sén els conformats
per una capa FM amb una capa AFM, per la senzillesa en la seva fabricacié i variacié

de parametres com els gruixos de les capes o la cristal.linitat d’aquestes [104, 105].
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Els primers models teorics associats a 1’esbiaix d’intercanvi, de caire macroscopic i
dirigits a estudiar els sistemes de capes FM i AFM, consideraven la rotacié coherent de
la magnetitzacié de la capa FM i definien 1’energia magnética per unitat de superficie
com [106]:

E = —HMfptpcos(d — ) + Kptpsin® f + K apt gp sin® a + Jp/apcos(f —a), (2.1)

on H és el camp magnétic aplicat, M és la magnetitzacié de saturaci6 de la capa FM,
trar) el gruix de la capa FM (AFM), Kp(45) és la constant d’anisotropia per als mate-
rials FM i AFM, Jg/4r és la constant d’interacci6 interficial. Els angles a, 81 6 son els
angles que subtendeixen la magnetitzacio AFM (en aquest model es menysprea el terme
Zeeman per a la magnetitzacié del material AFM) amb l'eix facil d’anisotropia AFM,
I’angle que subtendeixen Mg amb 1’eix facil d’anisotropia FM i l'angle entre el camp
magneétic aplicat i Ieix facil d’anisotropia FM, respectivament. A partir d’aqui, van
anar incorporant nous termes i creant altres models, on incorporen parametres i feno-
mens no considerats inicialment, com la formaci6 de dominis AFM, la mida dels granuls
en un material policristal.li, o el fet de que hi hagi o no compensacié d’espins AFM
en la interficie FM-AFM, i les seves respectives orientacions. Aquests nous parametres
acosten el nivell de concordanca entre la teoria i els experiments [104-107]. Pero encara
hi han fets no entesos completament, com el paper que juga el grau de rugositat i de
desordre de la interficie FM-AFM en els mecanismes associats a la interaccié d’esbiaix
d’intercanvi. O l'efecte entrenament (en anglés training effect) consistent en realitzar
consecutivament mesures del cicle d’histéresi magnética, en les mateixes condicions de
RC, del material amb el fenomen d’esbiaix d’intercanvi; on s’observa com varia el valor

de HE obtingut de les mesures amb el nombre de cicles realitzats n.
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2.1.3 Nanoparticules Magnétiques

Habitualment, un material magnétic macroscopic genera dominis magnétics quan hi
ha un equilibri entre totes les energies magnétiques involucrades: Zeeman, magnetocris-
tal.lina, magnetoestatica, magnetoestriccid, intercanvi entre espins,... on la magnetitza-
ci6 apunta en una direcci6é determinada per aquest equilibri dins d’aquest domini. Quan
es va reduint la seva mida fins al nandmetre, s’aconsegueix que aquest material sigui
monodomini; ja que és la configuracié més favorable energéticament. La mida critica
rc de les nanoparticules per la qual es manté com a monodomini magnétic, depén de la
interaccié d’intercanvi entre espins A, de la magnetitzacioé de saturacio de la particula

VEJA

M; i de la constant d’anisotropia magnética K, essent r. = 9( VoIl ), en unitats del

sistema internacional [108]. Habitualment, el volum o el diametre de les nanoparticules

segueix una distribucié de probabilitat log-normal:

pla) = —— exp(—(In(z/p))?/20°), (22)

xoV2m
on i i o soéon el valor mig i 'amplada de la distribuci6, respectivament. x representa
la variable volum o diametre de la particula. Per estimar-la, cal realitzar mesures de
microscopia electronica de transmissio (MET) o microscopia electronica de superficie
(MES), com la mostrada en la figura 2.10, i a continuaci6é procedir a efectuar una

estadistica dels volums o diametres de les nanoparticules a estudiar.

Figura 2.10: Imatge de MET d’una mostra de nanoparticules ferro; de mida promig
entre 60 i 80 nm; http://www.ssnano/inc/sdetail/274.
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De forma meés indirecta, es pot trobar el valor mig d’aquesta distribucié a partir de
mesures de rajos X o granulometria magnética [109]. Segons sigui el procés de fabrica-
ci6, podem obtenir nanoparticules de forma esférica i/o el.lipsoidal i, fins i tot, diferents
distribucions de mides d’aquestes nanoparticules [110]. Aquestes nanoparticules tenen
associades un moment magnétic entre 102 — 10%up, on pup = 9.274 x 10**Am? és 'ano-
menat magnet6 de Bohr, en unitats del sistema internacional. Segons sigui la mida, la
forma i el material constituent d’aquesta nanoparticula, la seva anisotropia magnética
pot ésser magnetocristal.lina, de forma, magnetoestrictiva, superficial o una combinacié
d’elles [108, 109].

Per intentar descriure el comportament de la magnetizacié, en funci6 del camp
magnétic aplicat, d’'una nanoparticula; Stoner i Wohlfarth (SW) [108, 111] van elaborar
un primer model on considerava que les nanoparticules estaven aillades entre elles,
els seus moments magnétics rotaven coherentment i que les nanoparticules tenien una
densitat magnética d’energia uniaxial; sense incloure els efectes térmics ni els temporals
(relaxacio) en elles. El model de SW defineix un sistema de coordenades que conté
Peix facil (easy azis) d’anisotropia magnética uniaxial de la nanoparticula, al qual so6n
referenciats el camp magnétic aplicat i la magnetitzacié de la nanoparticula (figura
2.11).

Easy Axis

=y

Figura 2.11: Sistema d’eixos en que es va basar el model de Stoner-Wohlfarth [112].

On l'angle O és I'angle que subtendeix la magnetitzaci6 M, i I'eix d’anisotropia i
U és I'angle que subtendeix el camp magnétic aplicat H (utilitzarem H enlloc de B) i
I’eix d’anisotropia uniaxial. L’energia magnética total de la nanoparticula, amb volum

V', ve donada per I'expressio:

E = KVsin?© — MyHV cos(¥ — ©). (2.3)
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On K és el valor de la constant d’anisotropia uniaxial, pertanyent al primer terme
de l'equacid 2.3, i el terme Zeeman és ’origen del segon terme de ’energia magnética.
A la figura 2.12, es representa aquesta energia magnética, en funcié de ’angle O, per a

dos camps magneétics aplicats: H <01 H > 0.

E

Figura 2.12: Representacié de la barrera d’energia en funcié de ’angle O, quan s’apli-
quen camps magnétics positius i negatius [113].

En ella es reflecteix la formacié de dos minims al llarg de I’eix facil d’anisotropia,
que defineixen el sentit paral.lel i antiparal.lel de la magnetitzaci6. En el cas que la
nanoparticula no estigui sotmesa a un camp magneétic aplicat, es defineix 1’alcada de
la barrera d’energia que separa els dos minims com U = KV. Quan s’aplica un camp
magnétic H donat, un dels dos minims es converteix en el minim absolut, definint la
orientacié preferent i estable de la magnetitzacié de la nanoparticula. Alhora, aquest
camp magnétic redueix la barrera energética, entre l'estat metaestable i ’estable, al
valor U(H) = KV (1 — %)2 Paral.lelament, des del punt de vista del minim absolut,
la barrera augmenta al valor U(H) = KV (1+ %)2 On Hg = %, és el camp magnetic
anisotrop.

A partir de la minimitzacié de I’energia magnética es pot estimar numéricament, amb
aquest model, la component paral.lela de la magnetitzacié al camp magnétic aplicat, en
funcio de H il’angle ¥, descrivint el cicle d’histéresi de la nanoparticula [108, 111], sense
considerar els efectes térmics i temporals (fets que considerarem més endavant en aquest
capitol). La minimitzacié de l’energia magnética porta a l'obtencié de l'equacié que
defineix ’anomenat astroide d’Stoner Wolhfarth [108, 111]. Aquesta corba (o superficie),
definida pels valors de les components de camp magnétic aplicat, separa la regié on
existeixen dos minims d’energia, la regi6 dins ’astroide; de la regié on nomeés hi ha un
minim, la regié fora de 'astroide.

Manca esmentar que a ’hora de comparar els resultats experimentals amb els ob-

tinguts amb aquest model; s’ha de considerar, no només el fet de que el volum de les
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nanoparticules segueix una distribuci6é de probabilitat log-normal, siné que 'orientacié
dels eixos facils d’anisotropia estan orientats aleatoriament, llavors aquests fets s’han de
considerar a ’hora d’estimar la magnetitzacié de les nanoparticules en funcié del camp

magnétic aplicat H.

Dinamica i Efectes térmics en nanoparticules

Considerem una nanoparticula de volum V', magnetitzacié My i sotmesa a un camp
magnétic H. La barrera magnética d’energia que separa els estats metaestable i estable
valU(H) =KV (1— H—f‘;)Q, descrita pel model de SW i essent independent de la tempe-
ratura. Si ara considerem que la nanoparticula esta a una temperatura 7', es pot donar
la situacié en que energia térmica kT > U(H), comportant la possibilitat de transi-
ci6 de l'estat metaestable a l’estable. Quan es déna aquesta situacié, la magnetitzacié
s’orienta en la direccié del camp magnétic aplicat. En aquestes condicions, la nanopar-
ticula es situa en el régim superparamagneétic, i el comportament de la magnetizacié de

la nanoparticula, en funcié de T' i1 H, segueix I'equacié de Langevin:

MSVH)_ kT )
kT M, VH”

M = M(coth( (2.4)
A diferéncia del paramagnetisme, el moment magnétic associat no és el d’un atom,
sind el de la nanoparticula sencera, per tant entre 2 i 5 ordres de magnitud superior
(superespins).

En el cas que kT < U(H), es redueix o desapareix la possibilitat de transitar
cap a l'estat estable. Per tant, permet manifestar el caracter ferromagnétic de la
nanoparticula, descrit pel model de SW. La competéncia entre la barrera magnética
d’energia i ’activaci6 térmica, determina la dinamica de la magnetitzacié de la nano-
particula. Aquesta dinamica va ésser estudiada inicialment per Néel, i reexaminada
meés endavant per Brown [114], on defineix la relaxaci6 de la magnetitzacié remanent
com M(t) = Myexp(—t/7). On el temps caracteristic, 7, segueix la llei d’Arrhenius,
T = 19exp(U/kpT), que mostra la seva dependéncia amb la temperatura i I’alcada de
la barrera d’energia magneética U. 7 és un parametre indicatiu del temps que necessita
la magnetitzacié per passar de 'estat metaestable al estable. El valor de la constant 7
fluctua entre 1079 i 1072 segons. La dinamica i els efectes térmics en les nanoparticu-
les es manifesten, per exemple, en mesures de susceptibilitat magnética en funcié de la
temperatura. Usualment, es realitzen seguint un protocol de refredament sense camp
magneétic aplicat, previ a l'aplicacié de camp magneétic al valor minim de temperatura
de mesura. A partir d’aquell moment, es mesura la magnetitzacioé en el rang establert
de temperatures de mesura. L’aparell de mesura defineix el temps caracteristic ¢,

que és el temps que triga ’aparell en procedir a realitzar la mesura de susceptibilitat
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magneética, i juntament amb el suposit de que les nanoparticules tenen el mateix volum
V5 la corba resultant presenta un maxim a una temperatura T, que és la temperatura
que separa el régim superparamagnétic del ferromagnétic, o bloquejat, del conjunt de
nanoparticules. Si per exemple, es realitzés la mesura de susceptibilitat magnética amb
un magnetometre basat en el dispositiu SQUID, com el magnetometre MPMS descrit
en la seccié 1.4; llavors el temps fixat de mesura de la magnetitzacié t,, és de Pordre de
103 segons. En conseqiiéncia, podem estimar el valor de la barrera d’energia magnética,
quan les nanoparticules estan sotmeses a un camp magneétic H, fent t,, = 7(Tp); en

aquest cas particular:
U(H) = kpTpIn(tm/70) ~ 25kpTp, (2.5)

on s’ha escollit el valor de 79 = 1079 s.

Com que la mida de les nanoparticules esta distribuida, igual que les orientacions
dels eixos d’anisotropia, en conseqiiéncia també ho estaran les barreres d’energia de les
nanoparticules. Quan es va reduint la temperatura, la mida de les nanoparticules que
es van bloquejant es va reduint, resseguint en certa manera, la distribucié de barre-
res d’energia magnética de les nanoparticules. Per tant, experimentalment, ’equacié
2.5 determinara el valor de la barrera que maximitza la seva distribucié log-normal,
anomenant-la com U(H) =K <V > (1 — If—K)Q, que a ’hora determinara el maxim de
la susceptibilitat magnéetica.

La relaxaci6 de la magnetitzacié també pot proporcionar informacié sobre la dis-
tribucié de barreres d’energia de les nanoparticules. Per a un temps donat ¢ i a una
temperatura fixada 7', les nanoparticules es van relaxant a ritmes diferents, segons sigui
la barrera d’energia de cadascuna d’elles. Si sumem totes les contribucions a la rela-
xacié del moment magnétic de totes les nanoparticules; la llei de relaxacié del moment
magneétic, s’ajusta a la llei fenomenologica: M (t) = My — S(T')In(t/typ) on S és la vis-
cositat magnética, i la seva dependéncia amb la temperatura reflecteix la distribucié de
barreres [115].

2.1.4 Vidres d’espin

L’ordenament magnétic d’un material ve definit per la constant d’intercanvi J. Seguint
el model de Heisenberg, els espins del material magnétic s’ordenen ferromagnéticament
quan el signe de J és negatiu, en el cas contrari 'ordenament seria antiferromagnétic.
En molts casos, aquest valor és constant al llarg de tot el material magnétic, pero es
pot donar la situacié en que la constant J no ho sigui en tot el material magnétic o que
hi hagin vacants d’ions magnétics en el cristall, malgrat essent J homogeénia en tot el

material magnetic; com els casos mostrats en la figura 2.13,
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Figura 2.13: Exemples esquematics de la frustracié magnética dels espins en un vidre
d’espin.

aquests dos casos son dos exemples de frustracidé magnética. En I'esquema de la
part esquerra de la figura 2.13, il.lustra un cas on hi han interaccions ferromagneti-
ques J4 i antiferromagnétiques J_ entre els espins constituents del material magnétic,
provocant la conseqiient frustracié magnética d’alguns ions magnétics (7). La situacio
representada per 'esquema de la part dreta de la figura 2.13, il.lustra el fet que, encara
que al interacci6 entre espins sigui homogeénia (antiferromagnética en aquest cas) un
nombre senar d’espins pot manifestar aquesta frustracié magnética. Habitualment, la
frustracié magnética ve originada per la preséncia de defectes i desordre en el cristall
del material, i aquesta es manifesta per sota de la anomenada temperatura de congela-
ment T}, per sota de la qual els espins frustrats es congelen i s’orienten aleatoriament
[116], revelant el comportament de vidre d’espin. Les primeres manifestacions d’aquest
tipus d’ordenament magnétic es van observar experimentalment en aliatges metal.lics
no-miscibles d’'un metall noble com Cu, Ag, Au, amb un metall magnétic com Fe, Co,
Ni, Mn, en molt petites concentracions, <10 %. En ells, la constant d’acoblament J és
descrita per la interaccio6 RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida) [108, 116], essent
indirecta i de llarg abast, on els electrons de conduccié sén els seus mitjancers. En
materials aillants com el Fe;_SrTiOg i el Euj_4SryS, també s’observa aquesta classe
d’ordenament magnétic. El fet de diluir ions no-magnétics, frustren la interaccié de
superintercanvi que conforma el seu ordenament magnétic de cadascun dels dos mate-
rials, afavorint la manifestacié d’'un vidre d’espin. A diferéncia de les nanoparticules,
la dindmica i el comportament térmic dels vidres d’espin, ve regida per la dependéncia

térmica i temporal del seu parametre d’ordre estadistic g:
g = lim [< 51(0) >< Sl(t) >], (2.6)
t—00

on S;(0) i S;(t) denoten les configuracions dels espins i a temps ¢t = 0 i t = ¢, respecti-
vament. <> denota un promig térmic i || indica el promig de totes les configuracions
dels espins. Aquest parametre d’ordre va ésser inicialment introduit per Edwards i An-

derson [108, 117|, a partir de la qual es va derivar el seu comportament térmic, obtenint
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I'equacié:

, (2.7)

per T'<T,, qg=0peral>T,.

Aquests comportaments térmics s’observen en mesures de susceptibilitat magneéti-
ca x en el vidre d’espin en qiiestid, ja que aquesta magnitud estd relacionada amb el
parametre d’ordre ¢, deduida a partir del teorema fluctuacio-resposta [108]. Aquesta
correlacio es reflecteix en I'equacio resultant: x — xo « (¢/kpT). En canvi, la dinamica
del vidre d’espin esta relacionada amb la longitud de correlacié dels espins £ i aquesta
segueix una dependéncia térmica semblant a la mostrada pel parametre d’ordre ¢, ales-
hores la relaci6 entre el temps de relaxacié del vidre d’espin i la temperatura segueix

una llei de la forma: 7 oc £ o (T(;ET_)Tg)_Z”; on Ty és la temperatura de congelacié del

vidre d’espin per a temps molt llargs.

Experimentalment, aquesta relacié entre el temps de relaxacié del vidre d’espin 7
(marcada pel aparell de mesura 7 = t,,,), es determina a partir de les mesures de suscep-
tibilitat alterna a diferents freqiiéncies (diferents t,,). Usualment, el valor experimental
de T'(t,,) prové de la temperatura a on la susceptibilitat magnética alterna és fa maxi-
ma, i aquest maxim es desplaca segons sigui el valor de la freqiiéncia de mesura. Després
de realitzar les mesures, el valor de T, s’obté a partir de ’aplicacié de I'equaci6 ante-
rior. Aquest ultim fet experimental també succeeix per a les nanoparticules, pero les
relacions entre els temps de mesura i la temperatura on es maximitza la susceptibilitat
magnética alterna, no segueixen la mateixa llei [118, 119].

Dues de les caracteristiques propies dels vidres d’espin séon 'efecte de memoria i
Pesbiaix d’intercanvi (descrita en la seccié 2.2). L’origen de I’esbiaix d’intercanvi pro-
vé de la mateixa J descrita anteriorment. La constant J dels vidres d’espin defineix
coexisténcia, en un mateix domini magnétic, de interaccions de caire ferromagnétic i
antiferromagnétic. Aquest fenomen és tingut en compte en el primer terme de ’ex-
pansio6 en série de la densitat d’energia magnética efectiva del vidre d’espin, en termes
de la funcié cos fins a segon ordre: F = —Kjcost — $Kpcos? 6 [120, 121]; el ter-
me de segon ordre descriu un eix d’anisotropia uniaxial i 6 I'angle que subtendeix la
magnetitzacio amb ’eix d’anisotropia uniaxial. Aquesta densitat d’energia magnética
efectiva prové de la suma de totes interaccions considerades en el vidre d’espin: dipolar,
Dzyaloshinskii-Moriya [122-124|, magnetocristal.lina, espin-orbita, entre altres; i per a
totes les orientacions possibles dels espins frustrats, per sota de T,. Respecte a 'efecte

de memoria, mostrada en la figura 2.14;
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Figura 2.14: Exemple de mesura de lefecte de memoria en una mostra de
Ca3001,621\/[n0,3806 [125].

aquesta consisteix en que el vidre d’espin recorda el protocol de mesura que ha
seguit. En el cas de la figura 2.14, la mostra de CagCoj 62Mng 3306 [125] va seguir un
procés de refredament sota un camp magnetic aplicat de 100 Oe; aturant-se durant 5400
s a les temperatures de 6 K, 10 K i 14 K, on es va mesurar la magnetitzaci6 en cada pas
de temperatura (corba representada amb punts quadrats). Després de refredar-la fins a
2 K, es va mesurar la magnetitzacié seguint un procés d’escalfament sota el mateix valor
de camp magnéetic aplicat (corba representada amb punts circulars blancs), i el mateix
pas de temperatura en les mesures. Finalment, la tercera part del procés consistia en
una mesura de refredament, amb el mateix camp magnetic aplicat, sense aturar-se a
cap temperatura fixada. Aquesta ultima corba mesurada serveix de referéncia a ’hora
de fer una comparativa amb les dues corbes mesurades anteriorment.

Mentre es relaxen els dominis magnétics del vidre d’espin durant el temps ¢, aquests
arriben a un equilibri energétic estable, en les condicions de mesura fixades. A causa
d’aquest fet, quan es tornen a donar aquestes condicions de mesura, el material recorda
Pestat magnétic en qué es trobava el vidre d’espin [108, 126]. Des del punt de vista
teoric, s’han creat models per descriure tota la fenomenologia associada als vidres d’es-
pin: efectes de memoria, rejuveniment, envelliment, formacié de dominis,... Els models
més rellevants son els de Edwards i Anderson, Sherrington-Kirkpatrick, el jerarquic
(en anglés Hierarchical model) i el de gota (Droplet model) [108, 126]; models que no

tractarem en aquest apartat ja que no séon objectiu d’estudi d’aquesta tesi.
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2.2 Estudi Estructural i Magnétic en Lag;Cag75MnOg

2.2.1 Caracteritzaciéo Estructural

Les dues mostres de Lag.25Cag 75MnO3 van ésser fabricades en format pols, seguint el
metode sol-gel [110, 127], amb la seva posterior calcinacié durant 10 hores a 600°C i a
1000°C, que anomenarem com A i B respectivament. A la figura 2.15, es presenten els
difractogrames de rajos X realitzades a temperatura ambient. En ells es mostra, mit-
jancant la indexaci6 dels pics, la policristal.linitat de les dues mostres. Les indexacions
dels pics dels difractogrames son els pertanyents a la simetria Pnma ortorrombica; que
és caracteristica de la manganita Lag 25Cag.75MnO3 [128]. A partir d’elles podem esti-
mar la mida promig de granul de les mostres A i B a partir de la llei de Debye-Scherrer
D = %, on k =0.9i A\ = 1.54 A. El valors resultants son D4 ~ 71 nm i Dg ~
186 nm. A les figures 2.16 i 2.17 es presenten les imatges de microscopia electronica de
superficie (MES) i els histogrames de mida de granul L, per a les mostres A i B, respec-
tivament. Als panells (a) de les figures 2.16 i 2.17, es fa palesa la disposici6 granular de
les dues mostres. Com s’observa en les dues imatges, els nanogranuls estan agregats de
forma molt compacta; aquest fet afegeix un impediment técnic a ’hora de estimar les
mides dels granuls de les dues mostres i de realitzar el seu histograma de mides.

Els histogrames de mides resultants per a les dues mostres, panells (b) de les figures
2.16 i 2.17, no corresponen clarament a una distribuci6 tipus log-normal o a qualsevol
altre. Per aix0, es va optar per estimar la mida promig de granul de les dues mostres
a partir de les seves mitjanes aritmétiques, el valors obtinguts son els segiients: L ~
102 nm i L ~ 194 nm.

Si comparem els dos valors de les mides de granul, obtingudes per a les dues mostres,
observem una diferéncia més clara entre ells en la mostra A que en la mostra B. El valor
de la mida obtinguda pel métode de Debye-Scherrer, correspon a la mida de granul de
material ben cristallitzat; en canvi, la imatge de MES es déna informaci6é de la mida
total de granul. Aleshores, aquest fet indica que en la mostra A hi ha més desordre

estructural del nanogranul que en la mostra B, suposadament en la superficie del granul.
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2.2.2 Caracteritzacié6 Magnética
Mesures a Camp Magnétic Continu

A partir d’ara, es presenten una série de mesures per determinar les propietats magneéti-
ques de les mostres A i B. Per a aquesta finalitat, es va emprar el magnetometre MPMS,
ja descrit en la secci6 1.4. Aquesta série comenga amb les mesures de la magnetitzacid
en funcié de la temperatura, seguint dos protocols: refredament aplicant camp magné-
tic (RC, en anglés Field Cooled, FC) i refredament sense aplicacié de camp magnétic,
(RSC, en anglés Zero-Field Cooled, ZFC), aplicant dos camps magnétics de 50 Oe i 750
Oe, en l'interval de temperatures entre 5 K i 300 K, mostrats a la figures 2.18 i 2.19.
D’aquests resultats observem, en totes quatre grafiques, com les corbes de magnetitzacié
mesurades seguint els processos RSC i RC es separen, a partir de la temperatura d’irre-
versibilitat Tj,,, en avall. Punt on els moments magneétics constituents dels nanogranuls
comencen a orientar-se, mentre la temperatura es va reduint. En el cas d’un procés
RSC, l'orientacié és aleatoria, i el cas RC, 'orientacié ve marcada pel camp magnétic
aplicat. El segiient resultat és que apareix un maxim en la corba de magnetitzacié RSC
de totes quatre grafiques, centrat en la temperatura de bloqueig T5.

Aquesta T, igual que Tj,, es desplacen cap a temperatures més baixes; quan el
camp magnétic aplicat augmenta. Per a la mostra A, Ts canvia el seu valor de 135 K
cap a 75 K i Tj canvia el seu valor d’aproximadament 195 K a aproximadament 105
K, quan H augmenta el seu valor de 50 Oe a 750 Oe. Per a la mostra B, Tp canvia
el seu valor de 185 K a 110 K i T} canvia el seu valor d’aproximadament 230 K a
aproximadament 163 K, quan H augmenta el seu valor de 50 Oe a 750 Oe. El fet que
aparegui un maxim en la corba de magnetitzacié RSC és indicatiu de la manifestacié

de cluasters ferromagnétics, en les mostres A i B.
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El desplagament dels maxims en les corbes RSC, igual que el desplagament de les
Tirr, pot indicar que les barreres d’energia magnética dels clisters minven com més gran
és el valor de H, aquest esdeveniment és predit en el model de SW [111]. En les figures
2.19 (a) 1 2.19 (b), les corbes de magnetitzaci6 RSC de la mostra B, presenten un segon
pic molt més petit, Tco, a temperatures més baixes. Aquest segon pic manifesta el
mateix fenomen que presenta Tp, minvant el valor de Too de 30 K a 25 K, quan H
augmenta de 50 Oe a 750 Oe. A les corbes de magnetitzacio RC, (panells (a) i (b))
s’observa un increment sobtat de la magnetitzacio al voltant de Too. Aquest és fet
indicatiu d’una segona transicié magnética al voltant de 30 K, probablement sigui una
transici6 associada a la formaci6é d’un vidre d’espin, suposicié que s’haura de confirmar
en proximes mesures experimentals.

A la figura 2.20, es presenten noves mesures de la magnetitzacio, en funcio de la
temperatura, seguint un protocol RC entre 5 K i 300 K; en aquest cas amb un camp
magneétic aplicat de 2 T, per a les dues mostres. Comparant els panells (a) i (b),
observem dos comportaments ben diferenciats: pel cas mostrat en el panell (a), la
corba de magnetitzacié de la mostra A segueix una tendéncia semblant a la mostrada
en les figures 2.18 (a) i 2.18 (b) quan es va reduint la temperatura des de 300 K. En
canvi, en el panell (b), la corba de magnetitzacié de la mostra B presenta una tendéncia
creixent a molt baixes temperatures, comencant des de 30 K en avall; comportament
que es correspon amb les mesures de magnetitzaciéo FC presentades en les figures 2.19
(a) i (b). A altes temperatures, la corba de magnetitzaci6 presenta un pic al voltant de
270 K, indicatiu d’'una possible transicié antiferromagnética. Aquest comportament va
ésser reportat en anteriors estudis relacionats amb la manganita Lag 25Cag 75 MnOgz [100,
127, 128], el qual manifesta I’ordenament espacial dels cations manganés Mn3+/Mn*+
dins la xarxa cristal.lografica. A partir de la corba presentada la figura 2.20 (b), es pot
determinar temperatura d’ordenament Tpc, per a B, seguint el procediment descrit en
Particle de Pissas [128]: calculant el punt d’inflexi6 d’aquesta tltima corba. El valor
obtingut és de Toc ~ 235 K, que concorda raonablement amb altres estudis realitzats
en aquesta classe de manganites [100, 127, 128].

Per al cas de la mostra A, és possible que sigui necessari l'aplicaci6 d’'un camp
magnetic més intens per poder observar aquest mateix comportament térmic, ja que és
possible que el comportament ferromagnétic dels clasters de la mostra A emmascari el

comportament antiferromagnétic inherent en ella.
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Mesures a Camp Magnétic Altern

A continuacid, en la figura 2.21, es presenten les mesures de susceptibilitat magneética
alterna, per a les dues mostres. Aquestes consisteixen en aplicacié6 un camp magnétic
altern d’amplitud fixada he. = 2 Oe, i de diferents freqiiéncies: 10 Hz, 100 Hz, 500 Hz,
1000 Hz, mesurant la component en fase de la magnetitzaci6 alterna i essent mesurada
en un rang de temperatures entre 5 K i 300 K; tot seguint un protocol RSC. Les corbes
de la component en fase de la susceptibilitat magnética alterna, mesurades a diferents
freqiiéncies, presenten un comportament molt semblant a les corbes de magnetitzacié
seguint un protocol RSC (figures 2.181 2.19), mentre es va disminuint la temperatura des
de 300 K. Els pics que s’observen a alta temperatura, van reduint la seva alcada a mida
que augmenta la freqiiéncia de mesura, sense mostrar un desplacament dels maxims, al
voltant de 155 K per a la mostra A (panell (a)) i al voltant de 205 K per a la mostra B
(panell (b)). Aquests comportaments no son els esperats per a sistemes com els clusters
superparamagnétics o els vidres d’espin [127], ja que s’espera un desplagament d’aquest
maxim cap a temperatures més elevades, per a freqiiéncies de mesura cada cop més
altes. Cal destacar que la interacci¢ antiferromagnética no s’assoleix en la manganita
Lag.25Cag.7sMnOs3, fins a temperatures ben per sota de 235 K [128]. Per tant, s’espera
que les barreres d’energia magnética associades als clisters ferromagnétics no estiguin
desenvolupades completament en el rang de temperatures on apareixen els pics de les
corbes de susceptibilitat magneética alterna. En conseqiiéncia, aquest fet hauria d’afectar
a la dinamica dels clisters ferromagnétics de les dues manganites.

Les corbes de susceptibilitat magnética alterna, presentades la figura 2.21 (b), con-
firmen la manifestacié d’una segona transicié magnética al voltant de 30 K, ja observada
en les mesures de magnetitzacié RSC. Per finalitzar, cal esmentar que el valor del pic
presentat en la figura 2.20 (b) concorda raonablement amb el punt d’inflexié de les me-
sures de la part real de la susceptibilitat magnética alterna per a la mostra B (~ 260
K). Aleshores, el punt d’inflexi6 estimat per a la mostra A; que prové de les mesures de
susceptibilitat magnétic alterna, es pot considerar com la seva temperatura de transicié

al seu estat antiferromagnétic, el qual el seu valor estaria al voltant de 240 K.
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Mesures dels Cicles d’Histéresi

Seguidament, a les figures 2.22 i 2.23 es presenten mesures de la magnetitzacio en funcié
del camp magnétic aplicat, a la temperatura de 5 K i seguint els protocols RSC i RC amb
un camp magnétic aplicat de 3 T. Aquestes figures posen de manifest 1’esbiaixament
dels cicles d’histéresi mesurats seguint el protocol RC, respecte als mesurats seguint el
procediment RSC. Aquests esbiaixaments son indicatius de la coexisténcia de les fases
FM i AFM en les dues mostres a aquesta temperatura. Les corbes de cicle d’histéresi
magnética, fan palés dos fets diferenciadors entre les mostres A i B, el primer consisteix
en que la magnetitzacié de la mostra A, és aproximadament 10 vegades superior a la
magnetitzacié de la mostra B, diferéncia observable també entre les figures 2.19 1 2.21.
Aquesta primera diferencia és originada pels efectes de mida dels nanogranuls [100—
102] de les dues mostres, juntament amb la qualitat cristal.lina resultant del procés de
fabricaci6 de cadascuna d’elles. El segon fet diferenciador s’observa comparant les figures
2.22 (b) i 2.23 (b). Si ens focalitzem en el quadrant superior dret de les dues figures,
s’observa que la corba de cicles d’histéresi, mesurada per a B, i seguint el protocol RC
(figura 2.23 (b)) esta separada respecte de la corba mesurada seguint el protocol RSC.
Aquest fet és indicatiu de la possible existéncia en la interficie que separa els clusters
ferromagneétics i el nucli antiferromagneétic dels nanogranuls de la mostra B, d’espins
congelats i orientats en el procés RC. A la figura 2.24, es presenten les mesures de la
magnetitzacié en funcié del camp magnétic aplicat a 50 K, seguint els protocols RSC
i RC amb camp magnétic aplicat de 3 T; per a la mostra B. Si la comparem amb la
figura 2.23, no observem el desplagament vertical descrit anteriorment.

Les corbes del cicle d’histéresi a 5 K i a 50 K, presentades anteriorment, pertanyen
a la série de mesures d’aquest tipus, realitzades en un rang de temperatures entre 5 K
i 150 K. Aquesta série concreta de mesures, permet estudiar el comportament térmic
dels camps magnétics coercitius He i els camps magnétics d’esbiaix d’intercanvi Hgp
per a totes dues mostres. Aquests comportaments son presentats en les figures 2.25
1 2.26. En els panells 2.26 (a) i 2.26 (b) es presenten els comportaments térmics del
camp d’intercanvi Hgp per a les dues mostres. En tots dos casos, Hgp augmenta
quan la temperatura es va reduint. Aquest comportament reflecteix com, en disminuir
la temperatura, es va consolidant I'ordenament antiferromagnétic i en conseqiiéncia,
com va incrementant 'interacci6 d’esbiaix d’intercanvi en les dues mostres. En totes
dues grafiques podem apreciar que la interaccié d’intercanvi comenca a manifestar-se al
voltant de 100 K, temperatura per sota de la corresponent temperatura, on l’interaccié
antiferromagnética esta clarament desenvolupada per a la manganita Lag 25Cag 75 MnOs,
al voltant de 145 K [128].
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En el cas del camp magnétic coercitiu H¢, el seu comportament térmic mostrat en
els panells 2.26 (a) i 2.26 (b) per a la mostra A i per a la mostra B respectivament,
son creixents en reduir la temperatura. Comparant les corbes obtingudes seguint els
protocols RSC i RC a 3 T, constatem que la diferéncia entre elles es manifesta clara-
ment a molt baixes temperatures (per sota de 20 K aproximadament), en totes dues
mostres. Per sobre de 20 K, hi ha poca diferéncia entre les corbes fins a arribar als 80
K, temperatura a partir de la qual les dues corbes es solapen. Aquest fet implica que
la interaccié d’intercanvi té un efecte relativament petit sobre I’anisotropia magnética

dels clusters ferromagnétics de les dues mostres.

Mesures de Relaxaci6 Magnética

Prosseguint amb la caracteritzacié magnética de les dues mostres A i B, es presenten les
mesures de relaxacié temporal de la magnetitzaci6 remanent, a diferents temperatures
entre 2 K i 85 K, per a cadascuna d’elles. Aquesta classe de mesures es van realitzar
seguint dos procediments de mesura, el primer consisteix en un protocol RSC fins a 2
K, després se li aplica un camp magnétic de 3 T per saturar magnéticament la mostra
i finalment s’elimina aquest camp magnetic, per assolir I'estat remanent de la mostra.
A partir d’aquest punt, s’inicia la mesura de la magnetitzacié remanent en funcié del
temps. El segon tipus de mesura de relaxacié segueix el mateix protocol, pero enlloc de
seguir un procés RSC, es segueix un procés RC, amb un camp magnétic aplicat de 3 T.
A la figura 2.27 es presenten els resultats d’aquestes mesures a la temperatura de 20 K,
seguint el protocol RSC, com a mostra dels resultats obtinguts. En totes dues mostres,
les corbes que descriuen els comportaments temporals de la magnetitzacié remanent,
s’ajusten a una funcio logaritmica del tipus M (t) = My — S1n(t/tp); comportament fe-
nomenologic esperat per a la dinamica d’un sistema de nanoparticules magnétiques. Per
tant, podem estimar la constant S (viscositat magnética no normalitzada), en funcié
de la temperatura per a cada mostra i protocol de mesura, ajustant les corbes experi-
mentals a una funci6 logaritmica com I’esmentada anteriorment. Les dependéncies amb
la temperatura obtingudes per al parametre S, es presenten en la figura 2.28, per als
protocols RC i RSC i per a les dues mostres A i B. En panell (a), seguint la corba RSC,
podem observar un maxim a 25 K i, seguint la corba RC, s’intueix un maxim al voltant

de 30 K.
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Tots dos maxims estan relacionats amb el bloqueig dels clisters ferromagnétics de
la mostra A, donada una distribucié de barreres d’energia fixada per a ells. El fet que
aquest pic es desplaci a temperatures més altes, és indicatiu que la interaccié d’intercanvi
canvia aquesta distribucié de barreres d’energia, probablement incrementant el valor de
la constant d’anisotropia magnética efectiva.

Del panell 2.28 (b), en canvi, es mostren diferéncies més clares entre les corbes RSC
i RC. Quan es va reduint la temperatura, en totes dues corbes, el valor de S creix fins a
la temperatura de 20 K. A partir d’aqui, la corba RC presenta un pic a la temperatura
esmentada, i a temperatures més baixes decreix el parametre S, com les dues corbes
del panell 2.28 (a). En canvi, en el cas de la corba RSC, s’observa un comportament
gairebé pla al voltant de S = 0.275 emu/g, fet que es pot entendre com la manifestacio
de barreres d’energia molt petites i que amaga el comportament decreixent esperat en
aquest interval de temperatures, que és el mostrat en la corba RC, per exemple.

Amb la finalitat d’esbrinar si el pic observat en la mesura de la magnetitzaci6 a
Tco = 30 K, correspon a una temperatura de congelacié d’un vidre d’espin; es va pro-
cedir a realitzar la mesura de la magnetitzacio, en funcié de la temperatura, seguint el
protocol de mesura anomenat RSC genui, per a la mostra B. Aquesta mesura consisteix
en refredar la mostra B, seguint un protocol RSC, fins a una temperatura donada T,
per sota de la temperatura T, sense aplicar camp magnétic. Assolida aquesta tempe-
ratura, es deixa que la mostra romangui durant un temps estipulat ¢,, a la temperatura
Tw. A continuacid, i després de haver passat aquest temps, es reprén el refredament de
la mostra fins a la temperatura minima escollida. Seguidament es realitzen les mesures
de la seva magnetitzacid, en funcié de la temperatura, com si fos la segona etapa d’una
mesura de RSC, sota un camp magneétic aplicat H. Havent finalitzat les mesures, es
procedeix a una segona série de mesures de la magnetitzacié seguint el protocol habitual
RSC, sota el mateix camp magnétic aplicat H. Aquesta segona corba mesurada servira
de referéncia per comparar-la amb ’anterior. En el nostre cas, els parametres de mesura
seleccionats son: T,= 12 K'i 20 K, t,= 3 h i H= 750 Oe. Els intervals de temperatures
escollits comprenen valors entre 2 K i 24 K, per a les mesures amb 7;,= 12 K i entre 10
K i 60 K, per al cas de T,,= 20 K. Aquest és un tipus d’experiment per comprovar si el
sistema magnétic té efectes de memoria, propietat caracteristica dels vidres d’espin. A

continuacio, es presenten els resultats per a la mostra B, en la figura 2.29.



114 Capitol 2. Microones © Manganites

——RSC, t =3h
o RSC, ref

M I N R R BT
4 8 12 16 20 24

T (K)

(a) Efecte de memoria seguint el procés anomenat RSC genui per a la

mostra B, a la temperatura d’espera de 12 K.

) ) ) ) ) )
0.26 |
0.24 |
@ 022 |
3
£
(]
~ 0.20 }
= | 8 —o— RSC ref .
018 | g —o— RSC tW= 3h 4
0.16 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60
T (K)

(b) Efecte de memoria seguint el procés anomenat RSC genui per a la

mostra B, a la temperatura d’espera de 20 K.

Figura 2.29



2.2 Estudi Estructural i Magnétic en Lag.o5Cag.75MnOs 115

En el panell (a), la corba de magnetitzacié obtinguda seguint el protocol RSC genui
(corba RSC t,, = 3 h) mostra una tendéncia constant quan creix la temperatura fins
a 12 K. A partir d’aquella temperatura, el comportament és igual que el presentat en
la corba de referéncia (corba RSC ref). Aquest fet indica que la mostra B recorda
que va estar durant 3 hores a 12 K, propietat caracteristica dels vidres d’espin. Al
mateix temps, es va anar relaxant cap a un estat més ferromagnétic, fet observat en la
translacié d’aquesta corba cap amunt respecte a la corba de referéncia. En canvi, en
el cas panell (b), les dues corbes de magnetitzaci6 presenten el mateix comportament,
mentre creix la temperatura. Aquest ultim resultat indica que la temperatura Ty, a la
que es va aturar, no és suficientment baixa, respecte als 30 K, com per definir els estats
d’equilibri del vidre d’espin, en la mostra B. Aleshores, per aquest motiu, no s’observa
I'efecte de memoria esperat. Per tant, en la mostra B coexisteixen vidres d’espin amb

clusters ferromagnétics per sota de 30 K.

Recapitulant, la informaci6 obtinguda fins ara de tots el resultats experimentals, ens
déna una imatge qualitativa de quina classe de sistemes magnétics pertanyen les dues
mostres nanogranulars A i B. El sistema magnétic esta compost per un nucli antifer-
romagneétic i una escorca poblada per clusters ferromagnétics, sistema integrat en cada
nanogranul de les dues mostres; i que podem contextualitzar en el model nucli-escorga
(en anglés core-shell model). Aquest fet es dedueix per la manifestacio del fenomen d’es-
biaix d’intercanvi (figures 2.22 i 2.23) i per l'obtencié d’una temperatura de bloqueig
per a cadascuna de les mostres, Tp= 135 K per a la mostra A i Tg= 185 K per a la
mostra B; en les mesures de les seves magnetitzacions RSC (figures 2.18 i 2.19). En
totes dues manganites, la manca de desplacament en la temperatura de bloqueig per a
diferents freqiiéncies de mesura de la susceptibilitat magnética alterna, demostra que
en aquell rang de temperatures no s’assoleix completament la formacié de les interac-
cions magnétiques en les dues mostres (figures 2.18 1 2.19). En contra del que s’espera
en aquest tipus de sistemes, no podem confirmar si aquests clusters ferromagnétics es
comporten com vidres d’espin; clisters magnétics habitualment formats en aquest tipus
de manganites nanomeétriques [100, 101, 127]. Usualment, els clasters ferromagneétics
son originats per la manca de simetria cristal.lina i defectes en la superficie dels sis-
temes nanomeétrics (nanoparticules, nanogranuls, etc.), juntament amb els efectes de
mida. Quant més importants siguin aquests efectes, més comportament ferromagnetic
presentaran en les mesures experimentals aquest clasters. Fet que podem comprovar
comparant les propietats magnétiques i estructurals obtingudes per a les mostres A i B,

on en la mostra A es manifesten més clarament aquest efectes.

Per contra, la mostra B presenta la transicio d’ordenament de carrega (figura 2.20
(b)), fenomen no observat en A en les condicions fixades en I'experiment. Aquest feno-

men no és tan usual en aquest tipus de sistemes nanomeétrics [129], ja que els efectes
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de mida de granul i la qualitat cristal.lina d’aquest, contribueixen a la desaparici6 d’a-
questa transicié. S’hauria de comprovar si existeix la possibilitat d’observar la transicié
d’OC en la mostra A, pero caldria aplicar un camp magnétic més gran en la mesura RC
per fer aparéixer el seu comportament antiferromagnétic, un cop saturats els clasters
ferromagneétics. Un altre fet diferenciat entre les mostres A i B és la manifestacié d’una
segona classe de clasters ferromagnétics a voltant de 30 K en la mostra B; per contra, en
la mostra A només es manifesta un tipus de claster ferromagneétic. Aquest segon tipus
de cluster ferromagnétic presenta les propietats d’un vidre d’espin, mostrats en els re-
sultats presentats a la figura 2.29. El desplacament vertical del cicle d’histéresi, només
observat a temperatures per sota de 30 K (figures 2.23 i 2.24); suggereix que aquests
vidres d’espin es situarien en la interficie entre el nucli antiferromagnétic i els clasters
ferromagnétics dels nanogranuls de la mostra B. Fet que concorda amb la manifestacié
de barreres d’energia petites en les mesures de relaxacio (figura 2.28 (b)), de la mostra
B. Les caracteristiques magnétiques trobades, en la mostra B sobretot, sé6n molt poc

usuals en aquest tipus de sistemes nanomeétrics [129].

2.3 Ressonancia Electronica d’Espin en Lag5Cag 75 MnQOs

2.3.1 Muntatge Experimental

Per realitzar les mesures de ressonancia electronica d’espin (REE), es van dissenyar dos
classes de muntatges, basats en dos tipus diferents de ressonadors per a microones: un
primer consistent en un ressonador coaxial, curtcircuitat en els dos extrems i el segon
consta d’un ressonador de microtira curtcircuitat i alhora connectat en série a un xip
resistor de 50 2. Un ressonador coaxial consisteix en un tub cilindric metal.lic on s’hi va
inserir un conductor al llarg de tot 1’eix axial central d’aquest tub. L’espai lliure entre
tots dos conductors s’omple d’'un material dieléctric. En nostre cas, el tub extern esta
format per llaut6, amb un diametre extern de 6 mm, una longitud de 88 mm i un gruix
de 1 mm. El conductor intern esta fet de coure, de 0.7 mm de diametre. L’espai lliure
entre els dos conductors esta farcit de teflo solid. En un dels dos extrems del ressonador
coaxial, es van curtcircuitar el conductor intern amb la carcassa externa, soldant-se a
continuaci6 a un connector SMA (en anglés surface mount adapter). L’altre extrem del
conductor intern es va curtcircuitar entre la carcassa exterior, deixant un espai lliure per
emplagar la mostra a estudiar. Finalment, aquest ressonador coaxial es va connectar a
un cable coaxial semirigid de 50 2, al qual se li va adaptar un segon connector SMA
per poder connectar el ressonador amb el cable coaxial semirrigid. En la figura 2.30 (a)

es mostra la imatge de I’extrem inferior del muntatge descrit.
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(a) Imatge del ressonador coaxial connectat al cable semirrigid.
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(b) Simulacio del parametre de reflexi6 S11 (modul) en funci6 de la

freqiiéncia, del ressonador coaxial, amb el programari ADS 2008.

Figura 2.30
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En la figura 2.30 (b), es mostra una simulacié del espectre del ressonador coaxial
realitzada amb el programari ADS 2008, el qual presenta una diversitat de pics de resso-
nancia entre 0 GHz i 10 GHz. Aquesta diversitat correspon a la preséncia d’harmonics
de la freqiiéncia fonamental del ressonador coaxial de 1.3 GHz.

Aquesta simulacié s’haura de comparar i confirmar amb la seva resposta mesurada
experimentalment. A la figura 2.31 es presenta el segon tipus de ressonador emprat a

I’hora de realitzar mesures de REE.

Figura 2.31: Disseny del ressonador microtira realitzat amb el programari HFSS 11.0.

Aquest segon tipus consisteix en un ressonador de microtira, curtcircuitat i connectat
en série a una resisténcia de 50 §2, de muntatge superficial, feta de nicrom i dissenyada
per a circuits de microones (http://www.farnell.com/datasheets/573374.pdf). El
ressonador de microtira, consta d’un tram de longitud de 18 mm i de 1 mm d’amplada,
que comenga en el curtcircuit i acaba en una transicié triangular (franja taronja més
estreta del dibuix de la figura 2.31), dibuixant un rectangle obert. La transici6 té una
longitud de 4 mm passant d’'una amplada de pista de 1 mm a 2.8 mm, amplada suficient
per poder soldar el xip resistor (rectangle blau) i un connector SMA, per més endavant
poder encaixar-lo amb l'altre connector SMA del cable coaxial semirrigid. El gruix
del substrat de FR-4 és de 1.65 mm (volum de color groc); el procés de fabricacié del
ressonador de microtira va ésser detallat en la subsecci6 1.2.5. La mostra a estudiar
s’emplacaria en el rectangle dibuixat pel ressonador de microtira. Finalment, a la hora
de procedir a realitzar la mesura amb qualsevol de tots dos ressonadors, 'extrem del
cable coaxial on hi romangui connectat el ressonador amb la mostra, s’insereix en el
magnetometre MPMS; i I’altre extrem es connecta a PAXV Agilent E8361A, ja descrit
en la subsecci6é 1.4; i que coordina l'automatitzacié de les mesures amb el programari
Agilent VEE 7.0.
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La mostra a estudiar es la manganita A, compactada per poder emplacar-la en
els espais destinats al seu efecte, en els dos ressonadors. Es finalitzara la descripcid
dels muntatges experimentals després de presentar les mesures dels espectres dels dos

ressonadors, en la subseccié de resultats.

2.3.2 Resultats

En la figura 2.32 es mostren els espectres del ressonador coaxial, figura 2.32 (a) i del
ressonador de microtira, figura 2.32 (b); després d’haver procedit a la cal.libracio de
part del muntatge i del posterior filtratge de Fourier, per reduir al maxim el soroll no
desitjat. En el cas de I'espectre del ressonador coaxial, figura 2.32 (a), s’observa una
diversitat de pics de ressonancia, que corresponen aproximadament als harmonics de la
freqiiéncia fonamental d’aproximadament 1.3 GHz, fet que concorda amb la simulacié
del seu espectre en la figura 2.30 (b). En canvi, l'espectre obtingut experimentalment
presenta un comportament decaient de la seva linia base, quan el valor de la freqiiéncia,
creix. Aquest fet és originat per les pérdues del cable coaxial semirrigid. En ell també
s’observen diferents amplades i profunditats dels pics ressonants, segons sigui ’harmo-
nic. El muntatge experimental on intervé el ressonador coaxial, té I'inconvenient que no
va permetre realitzar mesures per sota de la temperatura de 30 K, ja que desestabilitza
el sistema de refredament del magnetometre MPMS, a causa de les dimensions i les
propietats térmiques del ressonador coaxial.

Per a aquest motiu, es va dissenyar el ressonador de microtira connectat en série amb
un resistor de 50 €2, per poder fer mesures a més baixes temperatures; amb ’alicient
afegit de permetre realitzar mesures del parametre S1; entre 10 GHz i 18 GHz, com es
mostra a la figura 2.32 (b). El fet de connectar en série el xip resistor de 50 2, defineix
el valor de S11 = 0, quan la impedancia del ressonador de microtira és zero i S11 tendeix
a valor de 1, quan la seva impedancia és maxima. Aquests dos casos succeeixen quan
la microtira es comporta, per a certes freqiiéncies, com un ressonador A/2 i com un
ressonador A\/4 (descrits en la subseccié 1.2.1). Presentats en 'espectre de Si1, a la
figura 2.31 (b), com minims i maxims respectivament.

Mesurades les respostes en freqiiéncia dels dos muntatges, acabem la descripci6 dels
muntatges experimentals comentant que es mesura el parametre Sp1, en funcié del camp
magnétic, la temperatura i la freqiiéncia, mesures precedides per un protocol RC sota
un camp magnétic de 1 T, per fixar Uorientacié de la mostra A, emplagada en els
espais habilitats en els dos ressonadors. El rang de camps magnétics escollit comprén
valors entre -7 kOe i 7 kOe, aplicats en la direccié paral.lela a 1’eix axial del ressonador
coaxial i al pla de la microtira (eix Y de color blau, en la figura 2.31), en un ventall de
temperatures de mesura entre 12 K i 250 K. Entre 12 K i 30 K, les mesures es realitzen

amb ressonador de microtira i a la resta de temperatures, amb el ressonador coaxial.
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Figura 2.32: Espectre de reflexi6 S11 (modul) experimental, per als dos tipus de resso-
nadors (a) coaxial i (b) microtira.
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Les freqiiéncies de mesura venen donades per les freqiiéncies de ressonancia del
ressonador coaxial, i per 'interval entre 10 GHz i 18 GHz per al cas del ressonador de
microtira; havent seleccionat una poténcia nominal generada pel AXV de -10 dBm (0.1
mW). A la figura 2.33 es presenten les mesures de Si1, en funcié del camp magneétic,
per als dos ressonadors i per a dues temperatures representatives. En els panells (a)
i (b), observem que en aquest rang de camps magnétics apareixen dos pics d’absorcid
ben definits, i aproximadament simeétrics respecte ’eix d’ordenades. En el panell (b),
AS1; fa referéncia a la diferéncia entre el valor de S1; mesurat amb la mostra A i sense
la mostra, en totes les condicions de mesura associades al ressonador de microtira.

Cal esmentar que les mesures presentades a la figura 2.33 (b) corresponen al maxim
al voltant de 17 GHz de I’espectre del ressonador de microtira, figura 2.32 (b), essent la
banda de freqiiéncies d’aquest maxim on s’observen pics d’absorcié en funcié del camp
magnétic aplicat; i a totes les temperatures on es va emprar el ressonador de microtira.
Per a la resta de temperatures, entre 30 K i 250 K, es va emprar el ressonador coaxial.
Els resultats obtinguts, per a totes les seves freqiiéncies de ressonancia, presenten dos
pics d’absorcid, en funcié del camp magnétic aplicat, com els mostrat a la figura 2.33
(a).

A partir d’aquestes mesures, es van determinar els camps magneétics ressonants Hpg,
de I'ajust d’aquests pics a una funcié gaussiana. Aix0 permet obtenir les corbes que
relacionen la freqiiéncia de microones emprada f, amb el camp magnétic ressonant Hpg,
estimat de ’ajust, per a totes les temperatures. A la figura 2.34, es presenten els casos
per ales temperatures de 16 K i 250 K, on observem dos comportaments ben diferenciats:
un comportament tipus parabolic a molt baixa temperatura i un comportament lineal
a molt alta temperatura. Precisament el comportament parabolic es manifesta en totes
les temperatures on s’ha emprat el ressonador de microtira per realitzar les mesures
de REE. Aquesta corba va transitant cap a una corba de tendéncia lineal a mida que
augmenta la temperatura, com la presentada en la figura 2.34 (a).

Aquestes corbes concorden amb les calculades tedricament seguint ’anomenat model
hidrodinamic, per als vidres d’espin [130, 131]. A més, aquest és un model escaient per a
aquesta mostra A, per que els seus clasters ferromagnétics son originats pel desordre en
la superficie dels seus nanogranuls antiferromagnétics, origen molt semblant a ['origen
dels vidres d’espin (seccié 2.4). Adaptem a continuacid, el model hidrodinamic a la
nostra situacid; en ell es defineix la densitat volimica d’energia magnética del vidre
d’espin com:

1
F =—Kjcosf — §K2 cos? 0 (2.8)
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Figura 2.33: Mesures del parametre de reflexio S11 (modul) en funcié del camp magnétic
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aplicat per als ressonadors coaxial (a) i de microtira (b).
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Figura 2.34: Representacions de la freqiiéncia f en funcié del camp magnétic ressonant
obtingudes amb els ressonadors coaxial (a) i de microtira (b). Les linies serveixen de

guies per als ulls, en les dues figures.
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on K esta associada a la constant d’anisotropia d’esbiaix d’intercanvi, i Ky esta as-
sociada la constant d’anisotropia uniaxial del vidre d’espin. Aquesta densitat d’energia
magnética es model.litza per a un vidre d’espin on el seu cicle d’histéresi és rectangu-
lar; per tant, la hem de correlacionar amb la densitat volimica d’energia magnética,

associada a la mostra A, que no presenta un cicle d’histéresi quadrat (figura 2.22):
F =—Kpgpcosf — K¢ cos®  — 2m M, sin? 6, (2.9)

on la constant Kgp equival a la constant K i la constant Ky equival a la constant
2K§ff. S’incorpora el terme d’energia desmagnetitzant, ja que la mostra A compactada,
posseeix geometria plana i en el muntatge del ressonador coaxial, el camp magnétic
aplicat apunta en la direccio perpendicular a ella. Aquest darrer terme no es considera
en les mesures associades al muntatge del ressonador de microtira, per ésser el camp
magneétic aplicat en una direccié continguda en el pla de la mostra A.

En el model hidrodinamic [130, 131], es dedueixen les equacions que defineixen la
condici6 de ressonancia en funcié de una constant K= = K1+ K5, on els signes indiquen
si el camp magnetic aplicat és paral.lel o antiparal.lel al camp magnétic que orienta el
vidre d’espin en un protocol RC. D’entre elles, les que millor s’ajusten a les corbes

presentades en figures 2.34 (a) i 2.34 (b) son:

1 1
f =57 (H — Hy) + 57\/(H+Hr)2+4HZ.2, (2.10)

on H, = M,/x, H? = K*/x, v és el factor giromagnétic, M, és la magnetitzacio
remanent, x és la susceptibilitat magnética al voltant de M,. Aquesta equacié també
serd adaptada a la nostra situacio, fent les segiients equivaléncies: M, = Mg, H, = H,
x equival a la susceptibilitat magnetica al voltant del punt de saturaci6 magneética i
KT = Kgp + (2K — 47 M?2). El terme associat al camp desmagnetitzant no s’inclou
en el cas de les mesures amb el ressonador de microtira. Per aplicar convenientment
el model hidrodinamic i estimar els valors de les constants, Kf;f fi ~, es van realitzar
unes noves mesures de cicle d’histéresi; seguint un protocol RC amb un camp magnétic
de 1 T, en el mateix rang de temperatures. Aquestes noves mesures van permetre la
determinaci6 de Mg, x i de la constant Kgp (figura 2.35). La dependéncia térmica de
Kgp constata el comportament presentat en la figura 2.25 (a), de Hg i gracies als valors
obtinguts d’aquestes ultimes mesures, els valors de st f en funcié de la temperatura
van poder ésser determinats i son presentats en la figura 2.36 (panell (b)), juntament
amb la dependéncia amb la temperatura de v (figura 2.36, panell (a)), a partir dels

ajustos matematics a l’equacié 2.10.
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Figura 2.35: Representacié de la constant d’anisotropia d’esbiaix d’intercanvi Kgp
en funci6 de la temperatura, extretes a partir de les mesures de les mesures de cicles
d’histéresi.

A la figura 2.36 (a), s’observa una tendéncia constant de la constant giromagnética
v, mentre va disminuint la temperatura des de 250 K, mantenint-se a prop del valor de
v = 2.8 MHz/Oe. Quan s’assoleix aproximadament la temperatura de 100 K, comenga
una clara tendéncia creixent de la constant giromagnética, passant pel valor de v = 4.2
MHz/Oe al voltant de 35 K, i per sota de 35 K, « s’acosta a valors propers a v =
7 MHz/Oe. Aquesta dependéncia amb la temperatura de la constant giromagnética
v, manifesta de forma indirecta que els clusters ferromagnétics de la mostra A estan
transitant cap a diferents estructures cristal.lines. v és proporcional al factor de Landé
(subseccié 1.1.1), que considerarem efectiu gesy, i reflecteix la degeneraci6 dels nivells
energétics del i6 magnétic quan aquest esta sotmes al camp cristal.li de la xarxa. Quan
aquest camp cristal.li és isotrop, gerr = 2 (v = 2.8 MHz/Oe), indica que el cristall
no esta distorsionat. Quan el factor de Landé assoleix valors al voltant de g.ry = 3
(v = 4.2 MHz/Oe) 0 ger =5 (v = 7 MHz/Oe), fan palesa la preséncia de distorsions
tetragonals o distorsions de cisalla en el cristall [132]. Els resultats presentats en el panell
(a), concorden amb les transicions estructurals de la manganita Lag 25Cag 75 MnO3 [128].
Quan va disminuint la seva temperatura, la seva estructura cristal.lina va transitant de
la simetria Pnma, a temperatura ambient, fins a una simetria monoclinica P2/m, a
temperatures de ’ordre de 5 K. El volum de la nova cel.la cristal.lina assoleix un valor
aproximadament 4 vegades superior al volum de cel.la a temperatura ambient. L’origen

d’aquest canvis estructurals son les distorsions de Jahn-Teller. Cal esmentar que en les
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manganites Lag25Cag 75MnO3 de mida macroscopica, es reflecteix la seva temperatura
d’ordenament de carrega Tpc, mitjancant un canvi estructural sobtat al voltant de 230
K. Aquest fet també hauria de manifestar-se en el comportament térmic de la constant
7, pero aixo no és el que observem en el panell (a). El que s’observa és un comportament
meés propi d’una manganita reduida a la mida nanomeétrica [127].

En el panell (b), podem diferenciar tres comportaments térmics de la constant K&/7:
un primer, des de la temperatura de 250 K fins al voltant de 100 K, on Kf;ff presenta
una tendéncia tipus exponencial decaient amb la temperatura. A temperatures inter-
mediaries; un segon comportament des de 100 K fins a 35 K, on es mostra una tendéncia
lineal. Aquests dos primers comportaments séon els esperats per a sistemes magneétics
com nanoparticules o vidres d’espin [130, 133, 134]. Finalment, a temperatures per sota
de 35 K, Kﬁf f pren un valor aproximadament constant de ~2100 J /m3.

Podem esbrinar ara si el comportament térmic d’aquesta constant correspon al com-
portament que pertoca a un sistema magnétic uniaxial, quan aquest es troba a una
temperatura per sota de la seva temperatura d’ordenament [134]. Per resoldre aques-
ta qliestié representem Kfjf f en funcié de la tercera poténcia de la magnetitzacié de
saturacié M, que es mostra a la figura 2.37. La correlaci6 lineal és la prova d’una
molt bona concordanga amb els models teorics [134-136], exceptuant el tram final de la
corba, que esta associat al fet que Kﬁf f és constant en el rang de temperatures entre 10
K i 30 K; per tant, el comportament térmic és el que li pertoca a un material magnétic
amb anisotropia uniaxial, per sota de la seva temperatura d’ordenament. En definitiva,
Kgff és un parametre que reflecteix, en el cas de la mostra A, la intensitat i 'abast de
les seves interaccions magnétiques. Tenint aixd en ment, podem fer una estimacié de
quina seria temperatura a on comencen a manifestar-se les interaccions ferromagneti-
ques dels cltsters de la mostra A considerant el valor de la temperatura on K&/ es fa
zero. Aquest valor correspon a la temperatura de T =~ 230 K, proper a la temperatura
d’ordenament de carrega per a la mostra B; posant de manifest que, per sota de la

temperatura d’ordenament de carrega, es van consolidant les interaccions magnetiques.
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Figura 2.36: Representacions dels factor giromagneétic v (a) i la constant d’anisotropia
uniaxial efectiva K;jf f (b), en funci6 de la temperatura, extretes a partir de les mesures
de microones i mesures dels cicles d’histéresi.
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Figura 2.37: Representacio de K¢/ en funcio de la tercera poténcia de la magnetitzacio
de saturacio Ms(b), totes dues extretes a partir de les mesures de REE i de les mesures

de cicles d’histéresi seguint protocol RC a 1 T.
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2.4 Conclusions d’aquest capitol

En aquest capitol, s’han introduit els conceptes basics associats al fenomen de 'esbiaix
d’intercanvi, als sistemes magnétics anomenats vidres d’espin i a les nanoparticules mag-
nétiques. Finalment, s’ha descrit un tipus de material d’interés en la fisica per la seva
complexitat, la manganita. Conceptes que descriuen el comportament magnétic de dues
manganites nanogranulars policristal.lines, amb composicié quimica Lag o5Cag 75 MnQOsg,
estudiades a través de seves caracteritzacions magnétiques experimentals. Per tant,
s’ha comprovat experimentalment que totes dues mostres sén sistemes magnétics, on
cada nanogranul conté un nucli antiferromagnétic i una escorca formada per clisters
ferromagnétics, que interactuen a través de la interaccié d’esbiaix d’intercanvi. Curio-
sament, en la mostra B, es forma un vidre d’espin en la interficie de les dues regions
magnétiques i presenta la transicié d’ordenament de carrega, dos fets molt poc habi-
tuals en aquests tipus de sistemes i que diferencia les dues manganites nanogranulars
estudiades en aquesta tesi. Els resultats de les mesures de REE en la mostra A, em-
prant dos dissenys de ressonadors de microones, concorden satisfactoriament amb el
model hidrodinamic per als vidres d’espin. Donant la oportunitat de poder estimar
experimentalment la dependéncia amb la temperatura de la seva constant d’anisotropia
magneética efectiva i del seu factor giromagnétic. Amb la primera d’elles, 1a dependén-
cia amb la temperatura obtinguda és la corresponent als sistemes nanométrics com els
vidres d’espin o les nanoparticules i a més, ha permés 'estimacié de la temperatura
d’ordenament de carrega de la mostra A. Finalment, el factor giromagnétic manifesta
que la mostra A va canviant la seva estructura cristal.lina quan es va reduint la seva
temperatura. Fet que presenta a les mesures de REE com una alternativa a les mesures

de rajos X, a I'hora d’estudiar canvis estructurals en els cristalls.
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Conclusions generals

En aquesta memoria de tesi s’han presentat els estudis de dos materials magnétics
a la resposta a la radiacié electromagnética de microones: el granat d’itri-ferro i la
manganita nanogranular de composicié quimica Lag.25Cag 75 MnOs.

Els resultats dels estudis experimentals de ressonancia ferromagneética amb una mos-
tra de granat d’itri-ferro, presentats en el primer capitol, mostren la manifestacié dels
modes magnetoestatics de diverses classes emprant tres classes de ressonadors de mi-
crotira, dos amb forma lineal i un tercer en forma de X. Aquesta varietat de modes
magnetoestatics respon al tipus de distribuci6 espacial dels camps magnétics de micro-
ones generada en cada ressonador. Aquest és un primer fet inusual i molt poc reportat
en la literatura. El segon fet inédit és que els resultats mostrin que els modes magne-
toestatics interaccionin amb la radiaci6 electromagnética que ells mateixos generen en
la mostra. Aquest acoblament fa que no es verifiquin les condicions de camp magnétic
perqué es manifestin els modes magnetoestatics purs. En base a aquests fets observats,
hem definit un model que explica aquest fenomen de forma satisfactoria. La descrip-
ci6 i la comparativa del model desenvolupat amb els resultats experimentals son fets
originals.

En el segon capitol s’ha realitzat en primer lloc una caracteritzacié estructural i una
caracteritzacié magnética completa en dues mostres d’aquesta manganita, anomenades
A1 B en aquesta memoria. El resultats mostren que les seves propietats magnétiques,
com ara la manifestacié del fenomen de ’esbiaix d’intercanvi, provenen dels efectes de
mida dels nanogranuls de cada mostra, ja que cada nanogranul esta format per un nucli
antiferromagneétic (AFM) i una escorca ferromagnética (FM). Tanmateix, la diferéncia
principal entre les dues mostres ve donada per ’observacié d’un comportament magnétic
de vidre d’espin a la interficie FM-AFM en la mostra B, fet escassament reportat en la
literatura.

En el mateix capitol, es presenten mesures de ressonancia electronica d’espin en la
mostra A. Els resultats concorden amb el model hidrodinamic per a vidres d’espin,
cosa que permet l'estimaci6 del factor giromagnétic i la constant d’anisotropia magne-
tica uniaxial en un interval ampli de temperatures. El comportament térmic d’aquests

dos parametres ens aporta informacié sobre canvis d’estructura i 'intensitat de les in-
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teraccions magnétiques amb la temperatura, amb la conseqiient estimaci6 de la seva
temperatura d’ordenament de carrega. Alhora, s’ha verificat que la natura de la cons-
tant d’anisotropia magnética efectiva sigui uniaxial, la qual cosa corrobora la hipotesi
implicita en el model hidrodinamic per a vidres d’espin. El fet de realitzar un estudi
experimental de la técnica de ressonancia electronica d’espin amb la manganita nano-
granular de composicié quimica Lag.25Cag.75MnQOg és inédit, igual que la fenomenologia
que es deriva de la interpretacié dels resultats experimentals.

A partir dels estudis i conclusions presentats en aquesta memoria de tesi, es proposen
nous treballs de recerca que detallem a continuacié.

Respecte al treball de recerca realitzat en el capitol 1, es proposa ampliar ’estudi
teoric del model proposat, adequant les condicions de contorn segons sigui el muntatge
experimental i la geometria de la mostra magnética. En segon lloc, complementar
aquests resultats teorics amb noves mesures experimentals d’emissié de radiacidé per
aquest muntatge; com la transmissié entre aquesta antena i una segona antena receptora
de senyal electromagnétic. També es suggereix comprovar aquest fenomen per a altres
materials magnétics i altres geometries: rectangular, el.liptica, etc.

Quant al treball realitzat en el capitol 2, primerament es proposa estudiar altres
mostres de manganites de la mateixa composici6 quimica, amb diferents mides de granul,
a les quals se les hauria realitzat un tractament a diferents temperatures de calcinacié
entre 700°C i 1100°C. Finalment, es proposen mesures de ressonancia magnética nuclear

amb 'objectiu d’estudiar les interaccions magnétiques de les manganites A i B.
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