Revista de laAcademia Colombiana de Ciencias Exactas, Fisicasy Naturales.
47(182):101-121, enero-marzo de 2023. doi: https://doi.org/10.18257/raccefyn.1868

Ciencias Fisicas

Citacion: Gémez ME, Marin L,
Sanchez CW, Ramirez JG. Fendmenos
interfaciales en multicapas y superredes
magnéticas: revision y perspectivas.
Revista de laAcademia Colombiana de
Ciencias Exactas, Fisicasy Naturales.
47(182):101-121, enero-marzo de

2023. doi: https://doi.org/10.18257/
raccefyn.1868

Editor: Di6genes Campos Romero

*Correspondencia:
Maria Elena Gomez;
maria.gomez@correounivalle.edu.co

Recibido: 15 de febrero de 2023
Aceptado: 14 de marzo de 2023
Publicado en linea: 28 de marzo de 2023

Este articulo esta bajo unalicencia de
Creative Commons Reconocimiento-
NoComercial-Compartir Igual 4.0
Internacional

Articulo original

Fendmenos interfaciales en multicapasy superredes
magnéticas: revision y per spectivas

Interfacial phenomena in multilayersand magnetic
superlattices: review and per spectives

Maria Elena Gémez**, ®Lorena Marin?, ® CarlosWilliam Sanchez?, @ Juan Gabriel Ramirez®

1Grupo de Peliculas Delgadas, Departamento de Fisicay Centro de Excelencia en Nuevos Materiales (CENM),
Universidad del Valle, Cali, Colombia

2Grupo KHIMERA, Departamento de Ciencias Basicas, Fundacion Universitaria Cat6lica Lumen Gentium,
Cali, Colombia

3 Departamento de Fisica, Universidad de los Andes, Bogoté, Colombia

Articulo de posesion parala admisién de Maria Elena Gémez de Prieto como miembro de Nimero de la
Academia Colombiana de Ciencias Exactas, Fisicasy Naturales

Resumen

En las ultimas ocho décadas la comprension de los mecanismos fisicos que ocurren en la superficie
limite entre dos material es diferentes ha estado en constante evolucion. Suinterésradicaen laruptura
de la simetria cristalina y la reduccion de la coordinacion atdmica, las cuales producen modificaciones
en el tipoy laocupacion orbital delosatomosen lainterfaz. El estudio de losfenémenosinterfaciales
dio inicio a la ciencia de superficies, cuyo avance ha sido significativo en la medida en que aparecen
nuevas y sofisticadas herramientas, tanto para la fabricacion controlada de interfaces, como para la
caracterizacion en el rango de lamonocapa atdmica. El interés se ha centrado no solo en el estimulo
cientifico si no en el tecnoldgico, sobre todo en el contexto de los dispositivos electronicos y, mas
recientemente, en una amplia gama de aplicaciones interdisciplinarias, como las biointerfaces, los
detectores y actuadores ultrasensibles de Ultima generacion y €l mejoramiento de las propiedades
tribol 6gicas. En este trabaj o presentamos, primero, un contexto histérico de los diferentes fenémenos
interfaciales que han ido surgiendo y su influencia en las propiedades que exhiben donde quiera
que hay una interfaz, como en el caso de junturas, multicapas y heteroestructuras. Presentamos,
asimismo, los avances en |os sistemas de superredes magnéticas de importancia en e mejoramiento
de la densidad de informacion de los discos duros, y discutimos sobre los estados interfaciales
electronicosy magnéticosy las nuevas funcionalidades en lasinterfaces de heterojunturas basadas en
oOxidos compleos. Por dltimo, resaltamos algunos avances y perspectivas en €l campo de la ciencia
de superficies.

Palabras clave: Efectos interfaciales: Oxidos complejos, Magnetorresistencia gigante; Interaccion
deintercambio entre capas; Polarizacion de intercambio; Materiales multiferroicos.

Abstract

For the past eight decades, understanding the physical mechanismsthat occur at theinterface between
two different materials has been an open question driven by the breaking of crystalline symmetry and
the reduction of atomic coordination, which modify the type and orbital occupation of atomsin the
interface. Surface science began studying interface phenomena and has advanced significantly thanks
to new and sophisticated tools for controlled fabrication and monolayer characterization. This focus
has stimulated scientific and technological advancements, especially in the context of electronic
devices and a wide range of interdisciplinary applications, such as biointerfaces, next-generation
ultrasensitive detectors and actuators, and improved tribological properties. Here we provide a
historical context of emerging interfacial phenomena and their influence on properties exhibited in
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junctions, multilayers, and heterostructures. We discuss advances in magnetic superlattice systems
that enhance the information density of hard drives. We al so expl ore el ectronic and magnetic interface
states, as well as new functionalities in interfaces within heterojunctions based on complex oxides.
Finally, we highlight advances and perspectives in surface science.

Key words: Interfacial effects; Complex oxides; Giant magnetoresistance; Interlayer exchange
interaction; Exchange bias; Multiferroic materials.

I ntroduccioén

Para obtener unainterfaz debemos poner en contacto a nivel atébmico dos o mas materiales
diferentes y construir una juntura o una heteroestructura, de tal manera que la regién de
transicion, o interfaz, desempefie un papel esencial en las propiedades de los materiales
en contacto. El origen microscépico de una interfaz se debe a la ruptura de la simetria
traslacional del potencial cristalino; los &omos en la interfaz acusan la disminucion de
los sitios de coordinacion de la red e interactlian con los &omos vecinos al otro lado de
lainterfaz; por ello, dado el entorno asimétrico, los &omosy los electrones en lainterfaz
no estan en una configuracion de volumen. Esto quiere decir que, a través de la interfaz,
se logra construir fendmenos que no estan presentes en los materiales en volumen, los
cuales emergen debido alasimetriareducida, ladinamicade lared cristaling, la estructura
electronicay su fuerte interdependencia con propiedades magnéticas, asi como las corre-
laciones que caracterizan a muchos materiales compleos, entre otras. Surge, entonces, el
interés cientifico basico para la comprension de la fisica asociada a esta region de transi-
cién, lo que ha tenido un papel fundamental en muchas aplicaciones tecnol égicas, sobre
todo en el contexto de | os dispositivos el ectrénicos, como se evidenciaen larevision hecha
por Tokura (2006). Citando a Kroemer, Premio Nobel de Fisica en e 2000, “se puede
decir que la interfaz es el dispositivo” (Kroemer, 2001). Por gjemplo, la distribucién de
carga en la juntura (interfaz) entre dos materiales semiconductores diferentes, da lugar a
las propiedades de rectificacion de los diodos, cruciales en componentes de los computa-
dores como la memoria de acceso aleatorio, la llamada RAM (Random Access Memory),
la cual actlia como un banco de memorias a corto plazo desde donde se puede recuperar
informacion répidamente, y la memoria del disco duro, donde se amacena informacion.
Desde entonces, como bien lo sefialan Vaz et al. (2015), ha habido un fuerte incentivo
tecnol dgi co en la busgueda de nuevas propiedadesfisicas, o que hapermitido laformacién
de una comunidad interdisciplinaria en crecimiento que constituye una base poderosa para
la investigacion cientifica y la tecnologia de fabricacion.

Asi, las propiedades electronicas y magnéticas modificadas en las interfaces han dado
como resultado nuevas caracteristicas de transporte de carga, nuevos fendmenos fisicos
magnéticos y efectos magnetorresistivos, entre otros (Vaz, 2012). Detalles de estos fend-
menos se pueden encontrar, por gjemplo, en las revisiones de Dagotto et al. (2001) y Vaz
et al. (2015), a algunos de los cuales nos referiremos més adel ante.

En esta revision nos centramos en los fendmenos interfaciales que surgen cuando se
depositan en forma de capa delgada dos material es diferentes con interfaces atémicamente
nitidas y coherentes. En primer lugar, presentamos un recuento historico de las superfi-
ciesy las interfaces; a continuacion discutimos algunos conceptos fundamentales de las
multicapas y las superredes y los fenémenos de transporte en los materiales magnéticos,
incluida la conduccion en multicapas ferromagnéticas; en seguida sefialamos las carac-
teristicas de los material es 6xidos compl g os, subrayando que, dadala gama de éxidos que
exhiben diferentes propiedades con un amplio espectro de aplicaciones, nos limitamos a
algunostipos de éxidos. |os multiferroicos, las manganitas de lantano dopadas con Sry Ca,
el multiferroico ferritade bismuto, y €l ferroel éctrico titanato de bario. Posteriormente, nos
centramos, primero, en los efectos de interfaz en | as superredes magnéticas que exhiben el
efecto de magnetorresistencia gigante y en sus propiedades fuertemente dependientes de
lamicroestructurade lamulticapaen si y delainterfaz, y en segundo lugar, discutimos los
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efectos de interfaz en 6xidos complejos, tales como la polarizacion de intercambio y los
compuestos multiferroicos artificiales, resaltando nuestras contribuciones en este campo.
Por ultimo, nos referimos a las perspectivas futuras de la ciencia de superficies ¢ interfaces.
Perspectiva histérica

Las superficies y las interfaces se encuentran en sistemas tan simples como una pieza de
metal en el vacio, y tan complejos como las células y los organismos vivos. Las super-
ficies definen un limite con el entorno e influyen en las interacciones con ese entorno,
manifestandose en fendmenos como lafriccidn, lalubricacion, la corrosion, €l desgaste, y
otras propiedades tribol 6gicas, cuyo estudio durante la primeramitad del siglo pasado con-
tribuyo significativamente a ensanchar nuestra comprension del mecanismo que gobierna
estos fendmenos y permitié encontrar métodos para controlarlos, dando lugar a avances
tecnolégicos en la industria automotriz y de la fabricacién de maquinaria (Bowden &
Tabor, 1951). Bowden y Tabor consideraron la atraccion molecular como el fenémeno
fundamental de la friccién, en tanto que la lubricacion ocurre cuando € espesor de la
peliculalubricante es de dimensién molecular.

Podemos ubicar el nacimiento de la ciencia de superficies en la segunda mitad del
siglo XX, cuando €l interés en lafisicadel estado solido paso de estudiar las propiedades
de los materiales en bloque a escudrifiar en las superficies; desde entonces se ha enfrentado
a grandes desafios, como la caracterizacion morfoldgica y estructural de la superficie de un
material, posible al visualizar detalles atdbmicos y manipular moléculas de una superficie.
El reto ha sido siempre estar seguros de sondear la superficie de un sélido y no el sélido
comotal. El progreso de la ciencia de superficies fue impulsado al inicio por la confluencia
de tres factores: latecnologia de ultra ato vacio, denominada UHV (Ultra High Vacuum),
la tecnologia de obtencion de materiales monocristalinos en blogue y en forma de capa
delgada (peliculas epitaxiaes), y los nuevos conocimientos en la fisica de la interaccion
electron solido. Los ambientes de UHV permitieron crear y mantener superficies bien
definidas (atomicamente planas) y estables y desarrollar nuevos materiales en configura-
ciones inusuales, como multicapas y superredes de material es semiconductores, metalicos
y magnéticos, todo lo cua contribuyd enormemente a la industria electrénica a partir
de la década de 1960. Cabe mencionar aqui que en esa década aparecieron las primeras
revistas cientificas dedicadas a publicar los resultados de la investigacion y los avances
tecnoldgicos en fisica de superficies y vacio, que hoy ya suman la decena.

Hacialos 80y 90, el interés en las multicapas y superredes metdlicas tuvo un impacto
significativo en la investigacion del magnetismo, que aumentd enormemente desde el
descubrimiento de la magnetorresistencia. Las ventajas que ofrece la presencia de la capa
ferromagnética consiste en que sus propiedades son controlables a voluntad mediante
un campo magnético externo y su resistividad es sensible a campos magnéticos débiles
(incluso en valores pequefios de 50 Oe) a temperatura ambiente. Por esta razon, estas
multicapas han sido importantes en lafabricacion de sensores ultrasensibles y ultrarrgpidos
aescala nanomeétrica, por ejemplo, los biosensoresinteligentes. Larevision de Rizal et al.
(2016) ofrece mayores detalles.

Con base en los conceptos fundamentales de la fisica de la interaccién radiacion-
materia, se desarrollé entre 1960 y 1980 un amplio y variado conjunto de herramientas
de andlisis y medicion de las energias y las intensidades de la radiacién dispersada
elasticamente, como la espectroscopia de electrones y iones, y la espectroscopia de
fotones en €l rango de los rayos X, los infrarrojos, los ultravioletay los épticos, lo cual
permitié extraer informacion cualitativa y cuantitativa de la estructura y la geometria
atomicas de las superficies y de su composicion atomica, por supuesto en superficies
libres de contaminacion y en condiciones de alto vacio. Una contribucién importante que
dio seguridad en cuanto a si se observaba o se media la superficie, y no el volumen del
material, provino de la difraccion de electrones retrodispersados de baja energia (Low
Energy Electron Difraction, LEED), es decir, en €l rango de energia de 50 a 500 eV, y
los de dlta energia (Reflection High-Energy Electron Diffraction, RHEED) en el rango de
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energiade 10 a30KeV, las cuales permiten determinar el estado cristalino de la superficie
deun cristal, puesto que los haces retrodispersados son sensibles alasimetriatraslacional
de la superficie, y esta es diferente de la del volumen (Duke, 1996). En |a década de los
70 del siglo pasado se estudio la dispersion inelastica de estos electrones, la cua dio
informacion sobre las excitaciones colectivas de los electrones de valencia, resultado
muy importante que permitié determinar, por ejemplo, que el camino libre medio de los
€l ectrones dispersados inel asticamente es del orden de décimas de nanémetro, por lo que
los el ectrones que se dispersan el sticamente, o se emiten desde el material, provienen de
las capas atdmicas superiores, como lo plantea Duke (2003).

En el desarrollo de la ciencia de superficies y vacio, denominada ciencia de superficies
‘duras’, cuyos resultados y aplicaciones han dado lugar a tecnologias de computacion y
comunicacion cada vez mas rapidas, aparecio el ensamblaje de superficies moleculares
en la denominada ciencia de superficies ‘blandas’, ensamblaje relacionado con el
comportamiento de moléculas organicas y polimeros. Ya para finales de la década de los
80 y comienzo de los 90, la investigacién en las interfaces blandas abrié € camino d
estudio de las interfaces biolégicas, y se puso en marcha la “litografia blanda’ para el
modelado quimico de superficies hasta el nivel de dimensiones submicrométricas, como
lo sefiala Duke (2003). Asimismo, mediante métodos quimicos se comenzé a controlar
la precipitacion de compuestos inorganicos simples, 1o que permitié crear cristalitos
uniformes de tamafio nanométrico. Esta via de desarrollo de nanoparticulas y sus posibles
usosy aplicaciones no se considera en estarevision.

La era de las imagenes de materiales se inaugura en la ciencia de superficies e
interfaces a través de la microscopia electrénica de transmision (Transmission Electron
Microscopy, TEM) y la de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM), seguidas, unas
décadas después, por lamicroscopiade sonday por lade barrido de punta (Scanning Probe
Microscopy, SPM), siendo la primerala microscopia de tunel de barrido (Scanning Tunnel
Microscopy, STM). A comienzos de la década del 70, Young et al. (1971) encontraron
electrones que fluyen a través del vacio entre los 4tomos en una punta metalica y una
superficie solida conductora cercana (Duke, 1969); afios después se tuvo la capacidad de
hacer barridos de voltaje entre la punta y la superficie mientras estaban en una posicion, lo
quedio lugar alaespectroscopiade tunel (Feenstra, 1994). A comienzos de los 80 seided
el microscopio de efecto tanel, con el cual se obtiene informacion punto a punto cuando
la punta hace un barrido bidimensional y se logran imégenes tridimensionales. Hacia la
década de los 90 mediante estas técnicas de SPM se obtuvieron imégenes de resolucion
atomica de superficies macroscopicas y videos de la dindmica de efectos superficiales
gue nos permitieron comprender procesos de deposicion y crecimiento, de grabado y de
reacciones quimicas en las superficies, entre otros.

La obtencion de iméagenes de superficies no conductoras vino unos afios después con
el microscopio de fuerza atébmica (Atomic Force Microscopy, AFM), que emplea una
punta similar a la de la STM, montada en un voladizo laminar elastico, un cantiléver,
cuya desviacion da una medida de la topografia superficial (Quate, 1994). Con este
tipo de microscopia se abrid el camino a la observacion de superficies de todo tipo de
materiales, conductores o no conductores, y se avanz6é muy rapidamente en el desarrollo
de microscopios enfocados en la obtencion de imagenes o mapas de superficies con
diferentes propiedades, por gjemplo, € microscopio de fuerza magnética (Magnetic Force
Microscopy, MFM), 1til si la interaccion entre punta y superficie de la muestra es entre
dipolos magnéticos; el microscopio de fuerza lateral (Lateral Force Microscopy, LFM),
para los casos en que se gjerce una fuerza lateral sobre el contorno de la punta que causa
una torsion en el cantiléver, 1o cua es Util para medir variaciones locales de friccion
con alta resolucion en el estudio de fendmenos tribolgicos; la microscopia de fuerza
electrostatica (Electrostatic Force Microscopy, EFM); la microscopia éptica de barrido en
campo cercano (Near-Field Scanning Optical Microscopy, NSOM), y la microscopia de
fuerza quimica o electroquimica, entre otras. Podemos aseverar que para cada propiedad o
interaccion se ha disefiado un microscopio de barrido de punta especifico.
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Es importante recalcar que la interpretacion de las imagenes de SPM, STM, AFM,
MFM, etc., requiere un cuidado considerable, no solo por laforma de la punta, que debe
ser, en principio, de tamafio atdbmico, sino por las propiedades del material de la superficie
aestudiar y su topografia, por o que debe complementarse con las otras espectroscopias
ya mencionadas, que dan cuenta de la estructura cristalina superficial. Actualmente, las
técnicas de crecimiento y de caracterizacion operan simultdneamente y la ciencia tedrica
de superficies ha avanzado desde el uso de modelos simples hasta la prediccion cuantitativa
de estructuras y propiedades superficiales.

En cuanto ala determinacion precisa de las posiciones atdmicas en lainterfaz, laherra-
mienta especifica es la microscopia electronica de transmision con barrido y correccion de
aberracioén transversal (Scanning Transmission Electron Microscopy, STEM), la cual ha
permitido visualizar la magnitud de los desplazamientos atdmicos a través de la interfaz
(Varela et al., 2005). Si, ademas, la acompafiamos con la técnica de espectroscopia de
pérdida de energia de electrones a nivel de nucleo (Electron Energy-Loss Spectroscopy,
EELS), la cua proporciona informacion quimica y electronica local (columna por
columna) (Egerton, 2009), podemos obtener informacién cuantitativa de la distribucién
atémicaen las interfaces. En su revision de las técnicas de microscopia de ata resolucion,
Guo et al. (2020) discuten como los avances en microscopia electronica han permitido
enriquecer €l conocimiento en el campo de las interfaces. De todas maneras, son técnicas
susceptibles de mejorar que siguen en desarrollo: por ejemplo, los diversos modos de
iméagenes de resol ucién atdmica de elementos pesados y livianos, que se obtienen a reunir
los electrones dispersados en diferentes angulos, son hoy técnicas poderosas, sobre todo
para los materiales éxidos, que permiten determinar los desplazamientos del domo de
oxigeno (Pennycook, 2012). Debe recalcarse que existen hoy en dia otras herramientas
complementarias poderosas para estudiar interfaces, como la espectroscopia sincroténica
derayos X y ladpticano lineal.

En lo corrido de este siglo, la ciencia de superficies ha evolucionado hasta convertirse
en un campo interdisciplinario de investigacion: estudia interfaces liquido-sélido; analiza
muestras bioldgicas frégiles, y es esencial en las tecnologias de fabricacidn en las escalas
micro y nano, etc. También ha tenido un papel importante en e disefio de materiales
estructurales y funcionales que ha conducido a numerosas aplicaciones prometedoras
en los Ultimos 50 afios. Se ha expandido a nuevas familias de materiales Gtiles en
diferentes campos dindmicos, por g emplo, |as biointerfaces (Tamerler, 2015; Xia et al.,
2021). La ciencia tedrica de superficies, acompafiada del uso de calculos de primeros
principiosy el aumento vertiginoso en el poder de computo paracélculosy simulaciones,
se ha transformado. A partir del uso de modelos simples, se han llegado a predecir de
manera cuantitativa estructuras y propiedades superficiales y se ha profundizado en los
fendmenos que suceden en lainterfaz y en el avance de tecnologias rel evantes en campos
tan diversos como la electronica, la biologia celular, y € desarrollo de sensores Utiles en
todos los aspectos de la vida diaria, desde la produccion de energia hasta los implantes
biomédicos (Allara, 2005). Por ello, hoy la ciencia de superficies se ocupa de campos
que incluyen la produccién de las plantillas de una nueva generacion de chips para €
control de maguinas y computadores; € control de la catdlisis en reacciones bioldgicas
altamente complejas a temperatura ambiente; e control de procesos electroquimicos en
la conversion y amacenamiento de energia, y la comprensién de procesos y dispositivos
bioinspirados de aplicacion en la medicina regenerativa y restaurativa, € diagnéstico, la
terapéutica e, inclusive, en la elaboracion de textiles inteligentes. La discusion de estos
avances puede consultarse en detalle en larevision de Duke (2003) y en la presentacion
de Tamerler (2015).

Puede aseverarse que el control del estado correlacionado de lamateria, que hasido un
propoésito de lafisicade lamateria condensada, ha permitido unamejor comprension de los
mecani smos subyacentes en las interfaces, del papel que desempefian las correlaciones de
electrones en la aparicion de nuevos fendmenos fisicos en heteroestructuras y nanoestruc-
turas, y sus actuales y potenciales aplicaciones en dispositivos.
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Conceptos fundamentales

Multicapasy superredes

El término superred alude a una multicapa en la que existe una coherencia estructura de
largo alcance (mayor que el espesor de una bicapa) a lo largo de la direccién de creci-
miento (Schuller, 1994). Esta geometria modifica las propiedades fisicas de la superred y
se relaciona con la estructura de cada capay con la calidad de las interfaces. El desorden
estructural tolerable depende de la escala de longitud que gobierna las propiedades
fisicas bajo estudio; éstas varian desde distancias interatémicas, como la interaccién de
intercambio (0,5 nm), hasta varios cientos de nandmetros, como en la interaccion dipolar
o la longitud de difusién de espin (alrededor de 70 nm). Los detalles sobre las escalas
de longitud para diferentes magnitudes fisicas y los rangos de validez de las técnicas de
observacion y medicion las resumen Schuller et al. (1999).

Los fenomenos fisicos en capas delgadas y superredes se pueden clasificar asi: aque-
Ilos debidos a efectos de tamarfio en las peliculas, es decir, la restriccién geométrica de
su espesor; los debidos a efectos de interfaz y de proximidad que ocurren por el contacto
entre dos materiales diferentes, y los que se dan por efecto del acoplamiento magnético que
ocurre en un material no magnético entre capas ferromagnéticas. Los efectos de superred
en si, se manifiestan en las reflexiones de superestructura en la difraccion de rayos X
(Schuller, 1980), en propiedades de transporte (Gallego et al., 1994), en fenémenos
como la anisotropia magnética perpendicular (PMA), superando la de superficie o interfaz
a la anisotropia de forma (Carcia et al., 1985), en el efecto de tinel en las estructuras
ferromagneto/aislante/ferromagneto, en la magnetorreflectividad gigante (Giant Magneto-
Reflectivity, GMRE) (Maksymov, 2016), etc. Es importante recalcar que la GMR y la
PMA fueron observadas por primera vez en superredes.

Los principales tipos de imperfecciones estructurales presentes en las superredes son
la rugosidad interfacial, o interdifusion, la cristalinidad imperfecta y la orientacion cris-
talina. Una interfaz con rugosidad “parece” una interfaz homogénea, con una funcién
de dispersion promedio dada por la proporcién relativa de los constituyentes, siempre y
cuando observemos la interfaz a escalas menores que lalongitud de coherencia lateral de
una sonda en particular. Este concepto es importante cuando queremos medir cuantitati-
vamente larugosidad interfacial. En un andlisis estadistico de iméagenes de microscopiade
fuerza atbmica en peliculas delgadas de material es 6xidos, se detectd la naturaleza fractal
de las interfaces (Ramirez et al., 2004; Ramirez et al., 2006). El andlisis cuantitativo
de patrones de difraccion requiere una comparacion con patrones simulados de modelos
gue consideren, entre otros factores, la estructura de defectos cristalinos en la interfaz
(Fullerton et al., 1992).

Fendmenos de transporte en materiales magnéticos

Conduccion en metales ferromagnéticos. La conductividad eléctrica en metales esta con-
trolada por la movilidad de portadores de carga en la banda de conduccién (electrones
libres). La teoria cuantica nos dice que la conductividad es proporciona a la densidad
de portadores de carga e inversamente proporcional a la probabilidad de dispersion P,
la cua depende proporcionalmente de la densidad de centros dispersores (iones); es pro-
porcional, asimismo, a la seccidn eficaz de dispersion, la cual, a su vez, depende de la
temperatura (es decir, al cuadrado de laamplitud de lavibracion térmica), y lo es también
a la velocidad del electréon en la superficie de Fermi. La longitud promedio que recorre el
electron antes de dispersarse se denomina longitud del camino libre medio. Sin embargo,
en peliculas metdlicas muy delgadas |os electrones son dispersados por las interfaces (con
sustrato y superficie u otra capa) antes de ser dispersadas por otras particulas atomicas o
iones, lo que da como resultado un camino libre menor, e implica que es mas dificil para
los electrones de conduccion vigjar a través de peliculas de capas tan delgadas, lo cual
resulta en una resistividad p mas alta.
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Laconductividad el éctricade metal es ferromagnéticos (FM) se entiende al representar
graficamente (Figura 1) la densidad de |os estados electronicos, N(E), comparada con la
energia, E, para los electrones en las bandas 4s y 3d de los metales de transicion ferro-
magnéticos 3d. Se observa en ambas bandas una division para el ectrones con espin hacia
arriba, 1, y para electrones con espin hacia abajo, |. Con el valor de la energia de Fermi,
E.. las bandas 4s son simétricas, |o que indica que la diferencia en la probabilidad de
dispersion de los electrones 4s con espinf y 4s con espin| no tiene efecto en la N(E). La
N(E) para los electrones 3d con espin? esta completamente llena y llega hasta el nivel de
Fermi, en tanto que para los 3d con espin| esta parcialmente llena y se extiende mas alla
de E, lo que indica que la dispersion de los electrones con espin] es mas probable que la
de los electrones con espinf debido al espacio disponible entre las bandas 4s| y 3d|. Esta
asimetria de labanda 3d eslaprincipa fuente de magnetismo en los metales de transicion.

La conductividad en metales ferromagnéticos se explica muy bien con e modelo de
dos corrientes dependientes de espin, conocido como modelo de Mott (Figura 2), € cud
se basa en tres suposiciones: (a) conservacion del nimero del espin, es decir, no se puede
esperar ningin cambio en la orientacion del espin debido aladispersion; (b) los electrones
S son casi exclusivamente responsables de la conduccion; (c) los electrones 4s1 y 3dt, y
4s| y 3d| contribuyen todos a la dispersion y, por lo tanto, a la resistividad p (Thomson,
1857). La p equivalente del material FM es la combinacion paralela de las resistividades

Figura 1. Curva caracteristica de la densidad de estados electronicos N (E) en funcion de la energia
E para metales de transicion ferromagnéticos 3d

Figura 2. llustracion del modelo de Mott de dos corrientes que explica la conductividad de los
metal es de transicion ferromagnéticos
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asociadas a los electrones con espin hacia abajo (p* = p‘_ + p'_) y espin hacia arriba (p' =
p's+ p'y), dada por p'p'/(pt + p'), siendor_y r_, las resistividades debidas a la dispersion
deloselectrones4sy 3d, respectivamente. Lasimetriaen lacurvadeladensidad de estados
de los electrones s (Figura 1) implica que p*_ = p'_. Laramainferior es aquella debida a
las interacciones entre los electrones 4s| y 3d|, mientras que la rama superior es la debida
a las interacciones entre si de los electrones 4s1.

Conduccion en multicapas ferromagnéticas. En las superredes ferromagnéticas aparece
el fendmeno de magnetorresistencia gigante (GMR), que como su nombre lo indica, es una
resistenciacuyo valor cambiadrasti camente cuando sele aplicaun campo magnético; general -
mente el cambio es mucho mayor (varios érdenes de magnitud en algunos casos) en com-
paracion con € cambio que se observa normamente en |os metales ferromagnéticos y sus
aleaciones. Es un efecto mecanico cuantico puro y se observa principalmente en multicapas
de materiales ferromagnéticos, como Co, Fe, Ni, y metales no magnéticos, como Cu, Ag,
Au, Cr (Binasch et al., 1989). Desde € punto de vista de la fisicabésica, las multicapas FM
exhiben fuertes efectos mecéani co-cuénticos tales como & acoplamiento espin-espin.

Cuando lacapaNM se reemplaza por un aislante como MgO, laestructuraasi formada
se conoce como juntura tunel magnética (Magnetic Tunnel Junction, MTJ) (Ikeda €t al.,
2005), y exhiben el efecto conocido como magnetorresistencia tinel (Tunnel Magneto
Resistance, TMR) (Moodera et al., 1995). La resistencia eléctrica en estas MTJ varia
dréasticamente con lavariacion deladireccion relativade M enlacapaFM que, asu vez, es
responsable del proceso tlinel de electrones de conduccion através de lacapaaidante. Las
MTJ han sido ampliamente utilizadas como sensores de campo magnético en dispositivos
de memoria no voléatil y en cabezales de lectura.

Se tienen, asimismo, las junturas tlnel basadas en un éxido ferroeléctrico entre elec-
trodos metalicos no magnéticos, en las cuales la conductancia depende fuertemente de la
direccion de la polarizacion ferroeléctrica, son estas las [lamadas TER (Tunnel Electro
Resistance) (Garcia et al., 2009). Nos encontramos aqui con un tipo de sistemainterfacial
gue genera grandes cambios en | as propi edades de transporte, originados en ladependencia
del potencial eléctrico con respecto ala direccién de polarizacién ferroel éctrica (Tsymbal
et al., 2012). Un dispositivo l6gico no voldtil utiliza precisamente electrodos ferromag-
néticos, como €l [lamado transistor Mott (Inoue & Rozenberg, 2008), en el que setiene
control electrostatico de la transicion aislante del metal haciendo uso de los grados de
libertad ferroeléctrico y ferromagnético (Garcia & Bibes, 2014). Las junturas tinel ferro-
eléctricas (Ferroelectric Tunnel Junctions, FTJ) fueron predichas tedricamente por Esaki
et al. (1971), pero € desarrollo experimental se dio 30 afios después, una vez se logro €
crecimiento de peliculas ferroel éctricas de alta calidad con unas pocas celdas unitarias de
espesor, 10 que permitié la creacion de dispositivos de tineles ferroel éctricos, de efecto
de campo ferroeléctrico, de conmutacion de bagjo voltaje y de ata polarizacién. Una
vision detallada sobre los avances recientes en los sistemas interfaciales ferroel éctricos,
con énfasis en €l control ferroeléctrico de las propiedades electrénicas de |os dispositivos
interfacial es con interfaces bien ordenadas (pelicul as epitaxiales), |0 presentaen su revision
Vaz et al. (2021).

Materiales 6xidos complejos

Compuestos multiferroicos. Los compuestos que son atractivos desde €l punto de vista de
latecnologiay la ciencia bésica son los materiales multifuncionales, llamados asi porque
exhiben simultdneamente diferentes propiedades electrénicas potencialmente (tiles para
aplicaciones préacticas en diferentes dispositivos (Schmid, 1973).

Los electrones y los iones son responsables de los efectos de carga, mientras que los
espines de los electrones gobiernan las propiedades magnéticas, sin embargo, estos dos
grados de libertad se acoplan fuertemente en material es aislantes. Este acople se remonta
a Pierre Curie y lo mencionan Landau y Lifshitz en su libro de texto de fisica tedrica
(Landau & Lifshitz, 1959): puede existir un fuerte acoplamiento cruzado en los sélidos,
es decir, la apariciéon de magnetizacion M en un campo eléctrico E, o €l efecto inverso
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de la polarizacion eléctrica P generada por la aplicacion de un campo magnético. En un
material multiferroico (Schmid, 1994) coexisten los dos tipos de ordenamiento como se
puede ver en el esquema de la figura 3: € ferromagnético, ordenamiento esponténeo de
los momentos magnéticos orhitales y de espin, y la ferroelectricidad, €l ordenamiento
espontaneo de los momentos dipolares eléctricos. El acoplamiento entre estos dos paréa-
metros de orden (carga y espin) conduce a efecto magnetoeléctrico lineal predicho por
Dzyaloshinskii (1959), en otras palabras, hay una respuesta magnética a un campo eléc-
trico, o la modificacion de la polarizacion por un campo magnético.

Las boracitas, ortoferritas y la ferrita de bismuto (BiFeO,) son probablemente los
multiferroicos mas conocidos (Asher et al., 1966). La BiFeO, en forma de pelicula
delgada exhibe un mejoramiento sustancial de sus propiedades multiferroicas (Wang
et al., 2003), tema en e que hemos hecho contribuciones importantes (Caicedo et al.,
2008; Zapata et al., 2008; Ordofiez et al., 2012). Un nuevo tipo de material multiferroico
consiste en heteroestructuras crecidas artificialmente, por ejemplo, combinaciones de
oxidos ferromagnéticos con oxidos ferroeléctricos, en cuyas interfaces aparecen fuertes
interacciones entre los grados de libertad de carga, de espin, de red, de orbitales y de
rompimiento de simetria (Figura 4) segin el esquemade Guo et al. (2020). En €l esquema
de Guo cabe resaltar que el estudio de esas interacciones ha sido posible gracias a avance
en las diferentes técnicas de observacion y de espectroscopia de alta resolucion, algunas
de ellas ya discutidas, como la microscopia electrénica STEM y la espectroscopia EEL S,
asi como en técnicas ultrasensibles de medicion de propiedades, en este caso, magnéticas,
dieléctricas, de polarizacion eléctricay de conduccion, y en técnicas avanzadas de andlisis
de rayos X, como €l sincrotron, siempre acompafiadas con estudios tedricos de cdculo
de primeros principios o simulaciones. El desarrollo de las técnicas mencionadas ha con-
tribuido al entendimiento de estas interaccionesy su papel en las propiedades que exhiben
las heteroestructuras basadas en material es xidos complejos.

Los 6xidos complejos que estamos analizando cristalizan en la estructura perovskita,
de formulaquimicaABO,, donde A y B son dos cationes de tamafios muy diferentes (A>B)
y O es € anién oxigeno; la simetria es clbica, en donde €l cation B (en € vértice (0 0 0)
tiene coordinacion 6, y el cation A en e centro del cubo (V2 %2 %) tiene coordinacion 12 'y
esta rodeado por un octaedro de oxigenos (en posiciones del centro delas caras) (Figura5).

Figura 3. Materiales multiferroicos: cruce del évalo de materiales ferromagnéticos con e de
materiales ferroeléctricos. Se indican los Oxidos estudiados que exhiben dichas propiedades.
Diagrama basado en Khomskii (2009)
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Figura 4. Diagrama que muestralas i nteracciones electronicas en 6xidos complejos. En el caso delas
heteroestructuras aparece, ademas, el rompimiento de simetria. Esquema basado en Guo et al. (2020)

Figura 5. Estructura cubica de perovskita. Se observa un catién de mayor tamafio en los vértices
(La®, Ca?, Sr*?), uno de menor tamafio en el centro del cubo (Mn*3+4), y aniones (O?) en € centro
delas caras. Se indican las posiciones octaédricas del O.

Dada la amplia gama de posibles tamafios de los cationes, la estabilidad estructural de
esta simetria cubica esta dada por € factor de tolerancia t, que relaciona los tamafios
de los cationes y del anidn y debe estar entre 0,75 y 1 (Goldschmidt, 1926). Cualquier
desviacion de la clbica idea reduce el nimero de coordinacion de los cationes, causa
inclinacién de los octaedros y da lugar a diferentes distorsiones de la red cristalina, por
glemplo, atetragonal (como en el BaTiO, atemperatura ambiente) o aromboédrica, como
enlaBiFeO,.

Manganita de lantano dopada La,_amno, (A = Ca, §). La correlacion de las
estructuras electronicas y cristalinas que aparecen en los éxidos complejos de metales de
transicion dota a estos materiales de una amplia gama de propiedades de transporte de
carga, que fueron tema central de la investigacion en la fisica de la materia condensada
a mediados del siglo pasado, tales como el efecto de magnetorresistencia colosal
(colossal magnetoresistance, CMR) asociado con la transicién aislante-metal mediada
por interaccién de doble intercambio (Zener, 1951). Especificamente, los sistemas de
manganitas dopadas del tipo La,_ A MnO, (A = Ca, Sr, Ba) con estructura cristalina de
perovskita, ofrecen materiales ricos en propiedades electronicas y magnéticas (Jonker &
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van Santen, 1950) en funcién del dopaje quimico del hueco x mediante la sustitucion del
lantano trivalente por &omos divalentes (Ca, Sr, Ba), tal como se ve en €l diagrama de
fases temperatura versus composicion X, figura 6, para la manganita de lantano dopada
con estroncio La_ Sr MnO,. Alli se observa unafase aislante antiferromagnética ordenada
(x = 0), LaMnO,; un comportamiento aislante ferromagnético a bajos dopajes (0 < x <
0,2); una region de fase metdlica ferromagnética (0,2 < x < 0,5), con un méximo en la
temperaturacriticade 370 K paraun dopaje de 0,3; unaregion de fase antiferromagnética
tipo A metdlica (0,5<x<0,6); region antiferromagnética tipo C aislante (x>0.6), asi
como estados de carga ordenados (CO) y la coexistencia de estados fundamentales en
competenciacon €l aislante antiferromagnético detipos C y G adopajes altos (separacion
de fases) (Moreo et al., 1999; Tokura & Tomioka, 1999). La manganita de lantano
dopada con calcio, La_ CaMnO,, exhibe un diagrama de fases similar, con regiones
aislantes y metdlicas, ferromagnéticas y antiferromagnéticas, pero sus transiciones estan
en otro rango de temperatura.

Lamanganitade lantano dopada con 0,3 de estroncio (L SMO) exhibe unatemperatura
criticarelativamente altay tiene una constante de red que permite la epitaxia con muchos
otros Oxidos, por lo que ha sido empleada ampliamente como capa magnética en estruc-
turas de valvulas de espin delostipos TMR y GMR. Asi, manipulando el estado magnético
del sistema se logra el control del transporte de carga, un efecto que ha sido aprovechado
para multiples aplicaciones en dispositivos.

Ferrita de bismuto, BiFeO,. La BiFeO, es un material multiferroico que se carac-
teriza por exhibir a temperatura ambiente un ordenamiento ferroel éctrico (con tempera-
tura de transicion T_. de 1123 K) y uno antiferromagnético (Néel) (con temperatura
de transicion T, de 643 K). Es un 6xido complejo en el que dominan las interacciones
magnéticas de superintercambio que dan lugar al ordenamiento antiferromagnético de
tipo G; cada ion Fe* esta rodeado por seis espines antiparal el os ligeramente inclinados,
de manera que localmente se tiene un breve momento magnético que se enrolla en una
cicloide de espin y conlleva una magnetizacion total neta de cero. Tiene una estructura
de perovskita distorsionada a lo largo de la direcciéon (111); una alta polarizacion
espontanea superior a ~100 pC/cm? (Lebeuglea et al., 2007). Como la BiFeO, tiene
capas d parcialmente llenas en €l sitio Fe** (y un momento de espin), su ferroelectricidad
proviene de forma independiente de los cationes Bi**. A pesar del origen independiente
de los 6rdenes ferroel éctrico y magnético, lainteraccion de intercambio también da lugar
al acoplamiento magnetoeléctrico (Zheng et al., 2006), aunque los cambios inducidos

Figura 6. Diagrama de fases de La,_ Sr MnO, resaltando las fases ferromagneéticas y antiferro-
magnéticasy las fases aislantes y metdlicas

11



Gomez ME, Marin L, Sanchez CW, Ramirez JG Revista de laAcademia Colombiana de Ciencias Exactas, Fisicasy Naturales.
47(182):101-121, enero-marzo de 2023. doi: https://doi.org/10.18257/raccefyn.1868

por €l campo eléctrico en la magnetizacién son débiles. Mediante voltajes eléctricos se
ha podido controlar la resistencia del material y su polarizacién eléctrica en estructuras
de tipo capacitor (Cardona et al., 2019). Ademas, €l acoplamiento magnetoel éctrico se
ha podido explorar en heteroestructuras multiferroicas (Dominguez et al., 2012) y en
nanoparticulas (Carranza-Celis et al., 2019).

Titanato de bario, BaTiO,. El titanato de bario (BaTiO3), ademas de tener un papel
en el origen de la polarizacion eléctrica esponténea en € estado solido a temperatura
ambiente, exhibe propiedadesferroel éctricas, piezel éctricasy optoel asticas deimportancia
tecnologica (Buscaglia et al., 2020), tiene estructura cristalina tetragonal entre los 278 K
y los 393 K, con su momento dipolar a lo largo del gje c; pasa a tener una estructura
cristalina ortorrémbica entre los 193 K y los 278 K, con direccion de polarizacion alo
largo de la direccion [110]Sp, la cual cambia a romboédrica a temperaturas por debajo
de los 183 K, con polarizacién alo largo de [111]ps, en tanto que por encima de los 393
K exhibe una fase paraeléctrica con estructura cristalina de perovskita cubica centro-
simétrica (Shebanov, 1981).

I nterfaces en superredes magnéticas: magnetorresistencia gigante

Esta seccion se refiere a algunas multicapas metalicas de tipo ferromagnético/no magnético
(FM/NM), cuyos efectos en cuanto a la dimension, la anisotropia magnética asociada con
lainterfaz F/N, el acoplamiento magnético a través de la capa espaciadora no magnética
y los mecanismos de la conductividad dependientes de espin, dependen en gran medida
de la microestructura de lamulticapaen si y lade lade las interfaces. Los materiales FM
y NM crecen dternativamente con espesores de unas pocas capas atémicas y forman una
multicapa hasta al canzar un grosor total de unos pocos nandmetros. El espesor de la capa
NM escrucial paraquelasuperred exhibael efecto de GMR (Baibich et al., 1988), el cual
surge, principalmente, de la dispersion de electrones dependiente del espin en lainterfaz
FM-NM, y ocurre cuando €l espesor de la capa NM es menor que la longitud de difusion
del espin. El efecto GMR fue observado por primera vez en superredes de Fe/Cr donde
las capas de Fe se acoplan antiferromagnéticamente, efecto que les merecio e Premio
Nobel aAlbert Fert y Peter Griinberg (Fullerton & Schuller, 2007) por las aplicacionesy
avances que significé al aumentar la densidad de informacién en discos duros y conseguir
laminiaturizacidn de las cabezas lectoras.

El efecto de magnetorresistencia tiene un comportamiento oscilatorio con el espesor
de la capa NM, cuya explicacién en la GMR esta relacionada con la dependencia oscila-
toria del acoplamiento ferromagnético, o antiferromagnético, entre las capas ferromag-
néticas cuando se varia sistematicamente € espesor de la capa NM, efecto éste conocido
como acoplamiento magnético de Ruderman-Kittel-Katsuya-Yoshida (RKKY) (Bruno &
Chappert, 1992), €l cua se ha observado en diferentes tipos de superredes magnéticas.
El modelo que inicialmente se propuso décadas antes para € acoplamiento de intercam-
bio indirecto de momentos atémicos nucleares mediado por electrones de conduccion
(Ruderman & Kittel, 1954; Kasuya, 1956), se extendié a las multicapas FM/NM. En
todo caso, una cuestion clave en el mecanismo de conduccion es que tanto la dispersion
de los electrones en el volumen como en la interfaz contribuyen a la resistencia. La pro-
babilidad de dispersion de los electrones de conduccidn en este caso depende en gran
medida de larelacién entre la orientacidn del espin de los electrones de conduccion 4-sen
lacapaNM y ladireccion del espin magnético de los electrones 3-d en la capa FM.

El efecto GMR consiste en una fuerte disminucion de la resistencia cuando se aplica
un campo magnético; aparece cuando la interaccion de intercambio entre capas conduce
a una alineacion antiferromagnética de las capas FM de la superred. En la figura 7a la
direccion de magnetizacion esta representada por las flechas rojas; los espines 4s espin
abajo () y espin arriba (1) (en el esquema serian espin a la izquierda y espin a la derecha)
de los electrones de conduccion 4s de la capa NM, se ven dispersados por los momentos
magnéticos de la capa FM (trayectorias en linea negra), dando lugar a una resistividad p'
y p'. En el campo H=0 (cuando la magnetizacion de las capas ferro es antiparaela), la
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resistividad equivalente de la superred, denominada p,,, es la combinacion en paralelo
de dos resistividades iguales, cada una expresada como (p' + p!)/2 (Figura 7b). Cuando
se aplica un campo externo H (Figura 7a), los espines magnéticos de las capas FM
adyacentes se alinean en paralel o entre si; 10s €l ectrones con espin antiparalelo alos espines
magnéticos sufren dispersion; 1os electrones 4s con espin paralelo pasan sin dispersiéon a
través de la capa FM, y la resistividad equivalente p, es la de p' y p* en paralelo (Figura
7b). Esto conduce a una disminucién de la resistencia que puede llegar a ser hasta de dos
ordenes de magnitud. La magnetorresistencia se mide porcentualmente como el cambio Ap
cuando se aplica el campo, es decir, Ap/p, = (p,,— Pp)/pp ASi, lamagnitud del efecto GMR
depende de la diferencia de las resistividades entre los electrones de espin hacia abajo ()
y los de espin hacia arriba (7).

Lamayoriade |os estudios de magneto transporte en superredes metalicas magnéticas
se ha realizado con la corriente paralela a las interfaces o corriente en e plano (current
in plane, CIP). Sin embargo, la geometria en la que la corriente fluye perpendicular a las
interfaces, o corriente perpendicular a plano (current perpendiculat to plane, CPP), ofrece
mayor confianza para estudios tedricos, pero las medidas de transporte son dificiles de
establecer experimentalmente. En un estudio detallado en superredes de Fe/Cr se busca
correlacionar la estructura, la magnetizacion y el magneto-transporte en geometria CPP
indicando que la rugosidad esta correlacionada y aumenta acumulativamente a través de
la pila de la superred, sin cambios significativos en el acoplamiento antiferromagnético
(Cyrilleet al., 2000): la magnetorresistencia gigante se originaen ladispersion interfacia
(Santamaria et al., 2001), es decir, laresistividad de saturacién esta determinada por la
longitud decorrelaciénlateral delarugosidadinterfacial, entanto quelamagnetorresistencia
gigante esta determinada por el ancho de la interfaz, lo que significa que las propiedades de
superredes magnéticas estan intimamente relacionadas con larugosidad interfacial.

Figura 7. a. Esquema de dispersion de electrones en una superred FM/NM en el campo H=0 cuando
laalineacién es antiparalelay en el campo H. b. Esquemade la conduccion en una superred FM/NM
cuando la alineacion entre capas ferro es antiparalelay cuando es paralela
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Varios modelos tedricos se han propuesto para describir la estructura electrénica en
las superredes y explicar el origen del efecto GMR en las configuraciones CIP y CPP y los
mecanismos de la dispersion dependientes de espin en lainterfaz FM-NM, pero ninguno
ha podido describir e mecanismo completo de los efectos GMR en estas superredes. Sin
embargo, el modelo de dos corrientes para metales magnéticos (discutido previamente)
aun constituye una base solida para cuantificar el efecto GMR en multicapas magnéticas.
Los detalles del modelo se discuten ampliamente en larevision de Rizal et al. (2016).

I nterfaces en éxidos complejos. polarizacion de intercambio

Lasinterfaces de 6xidos complejos con € ingrediente crucial delarupturadelasimetriade
inversion en lainterfaz provee un nuevo escenario paraexpl orar funcionalidades novedosas
(Coll et al., 2019) como efecto de la polarizacion de intercambio (exchange bias, EB),
entre ellas, el gas de electrones bidimensionales en la interfaz entre dos aidlantes y las
reconstrucciones reticulares u orbitales en la interfaz entre dos materiales con diferentes
simetrias cristalinas.

El fenémeno de interaccion de intercambio EB se origina en la presencia de una
interfaz entre un material ferromagnético y uno antiferromagnético. Fue descubierto en
los afios 50 del siglo pasado en nanoparticulas de un material ferromagnético (Co) en
contacto atdmico con los &omos de la capa de material antiferromagnético (6xido de
cobalto) que las cubria (M eiklgjohn & Bean, 1956), pero se ha detectado posteriormente
en multicapas de metales de transicion ferromagnéticos (Fe, Ni, Co) con sus aleaciones
antiferromagnéticas (Fe/MnF,, Fe/FeF,, Ni/NiO Co/Co0). El fenémeno en si se manifiesta
con €l corrimiento del cero del ciclo de histéresis magnéticaalo largo del ge del campo
aplicado y se debe a una anisotropia unidireccional creada en la interfaz entre el material
ferromagnético (F) y e antiferromagnético (AF) por una interaccion de intercambio de
los espines FM con los espines AF cuando se enfria hasta por debajo de la temperatura
de Neel (T,) del material AF en un campo magnético aplicado. Los detalles sobre este
fendmeno se encuentras en varias revisiones (Nogues & Schuller, 1999; Radu & Zabel,
2007; Blachowicz & Ehrman, 2021) referidos a heteroestructuras FM/AF. En general,
también el fendmeno se manifiesta con un aumento del campo coercitivo.

Este efecto hatenido importanciaen lafisicade lamateriacondensaday en laindustria
de dispositivos GMR como los cabezales de lectura de los discos duros, en los cuales
la interaccion de intercambio FM/AF se ha utilizado para controlar la inversién en las
superredes magnéticas FM/N/FM.

Los sistemas de manganita de lantano dopada con Ca (Sr), La_CaMnO, (La_
SrMnQ, ), la cual exhibe las fases ferromagnética y antiferromagnética con la misma
estructura cristalina, son ideales para e crecimiento epitaxial de superredes FM/AF
(Moutis et al., 2001). En estudios realizados en superredes epitaxiales de la fase AF
La,Ca,MnO, y laferromagnética La,,Ca ,MnO, (Prieto et al., 2004), se observé que
el efecto de laruptura de simetria es doble, pues a desencadenar nuevas interacciones (la
interaccién de intercambio) se originan cambios en la estructura magnética de la superred
(Campillo et al., 2005), con indicios de que la magnetizacion y la estructura morfol dgica
y estructural estan correlacionadas (Campillo et al., 2006; Gémez et al., 2007), lo que
indica que la magnetizacion de saturacion se extiende maés alla del limite dado por la
interfaz. Sin embargo, las medidas de reflectometria de neutrones polarizados (Hoffman et
al., 2009) indican que se desarrolla una capa adicional con una magnetizacién neta dentro
de laprimera capaantiferromagnétical a ,Ca, ,MnO, en suinterfaz con €l sustrato SrTiO,,.

En un estudio delasinteracciones de intercambio en lainterfaz de lamanganitade lan-
tano dopada con calcio a poner en contacto lafase ferro con laantiferromagnética(Marin
et al., 2010), se evidenci6 que | as propiedades magnéticas, tales como la magnetizacién de
saturacion y el campo coercitivo, son influenciadas por el estrés de las peliculas generado
durante el crecimiento y las interacciones magnéticas en la interfaz. Ademas, se encontré
una fuerte dependencia del fendmeno de EB con larelacién de volumen de lacapaferroy
delaantiferromagnéticaque conforman labicapa(Prieto et al., 2012). Entodo caso, siguen
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abiertas las preguntas sobre la estructura interfacial en multicapas y superredes basadas
en 6xidos magnéticos complejos y su efecto sobre propiedades como la polarizacion de
intercambio observada en diferentes sistemas de las manganitas de lantano dopadas.

I nterfaces en compuestos multiferroicos

L os fendmenos interfaciales también han permitido el control de las propiedades multi-
ferrdicas mediante € acoplamiento de diferentes grados de libertad en las interfaces de
materiaes disimiles (Moreo et al., 1999). Un gjemplo de tales interacciones son los fené-
menos de acoplamiento magnetoeléctrico entre materiales ferro o antiferromagnéticos
(Vaz et al., 2015) y materiales metdlicos. Estas estructuras de tipo capacitor han permitido
explorar nuevos efectos queinvolucran el transporte de vacanciasde oxigeno atravésde sus
interfaces, lo que permite un control delaresistenciael éctricadelacapaferroeléctrica. Este
tipo de dispositivos, conocidos como memristores (Strukov et al., 2008), constituyen en la
actualidad un area de investigacion intensiva en la linea de dispositivos para computacion
neuromorfica (Del Valle et al., 2018). Un gjempl o tipico de este control se haobservado en
capas de Au/BFO/STO:Nb, donde, mediante la aplicacién de pulsos eléctricos, se modula
la carga en la interfaz y €l ndmero de vacancias en el BFO, lo que resulta en cambios
persistentes de resistencia de hasta 40 k.

Otros tipos de acoplamiento interfacial se dan mediante el acoplamiento de 6rdenes
de libertad estructurales via transiciones de fase de primer orden. Estos pueden modificar
significativamente un material ferromagnético en su interfaz a nanoescala (De la Venta et
al., 2014), logrando cambios en la magnetizacion de saturacion y el campo coercitivo de
hasta un 300 %. La figura 8 (tomada de Vaz et al., 2021) presenta ejemplos de los tipos
de acoplamiento encontrados en interfaces de material es éxidos. Los acoplamientos mag-
netoel éctricos son de particular interés, dadas sus aplicaciones en memoriasy dispositivos
de control magnético via campos el éctricos. Segun Vaz et al. (2015), paralograr este tipo
de interacciones se deben tener en cuenta tanto las caracteristicas de la interfaz como €l
mecanismo de acoplamiento que se resume a continuacion:

»  Acoplamiento magnetoel éctrico mediado por tension o deformacién: este se obtiene
generando cambios en la anisotropia magnética o en la polarizacion ferroel éc-
trica mediante la deformacion generada por €l efecto piezoeléctrico de un material

Figura 8. Esquema ilustrativo de las propiedades originadas en fendmenos interfaciales en
dispositivos basados en material es éxidos complejos. Reproducido de Vaz et al. (2021) con permiso
de AIP Publishing (Reproduced from Vaz et al. (2021) with the permission of AlP Publishing
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ferroeléctrico, o através del efecto de magnetostriccion de material es magnéticos, res-

pectivamente. La interfaz juega el papel crucial de establecer y transmitir la tensién

elésticade un subsistema al otro (Chen et al., 2019).

»  Acoplamiento magnetoel éctrico mediado por carga: en este contexto, la sensibilidad a
ladensidad de carga de | as propiedades el ectrénicas y magnéticas de los materiales de
Oxidos complgjos (Dagotto, 2005) ha sido prometedora para el control el ectrostético
de los comportamientos magnéticos y electrénicos, por eiemplo, en capas de man-
ganita dopadas en contacto con un ferroeléctrico, en las cuales el cambio en la con-
figuracion magnética interfacial produce cambios en el momento magnético y en las
sensibilidades magnetoel éctricas.

» Acoplamiento magnetoeléctrico mediado por interaccion de intercambio en hetero-
estructuras multiferroicas: en este se da el acoplamiento de intercambio de los espines
antiferromagnéti cos de BiFeO, con | os espines ferromagnéti cos de una capa ferromag-
nética através del efecto de polarizacion de intercambio. Asi, por gemplo, e control
del magnetismo con campos eléctricos se origina en el acoplamiento de espin que
surge en lainterfaz de BiFeO3 con LSMO (Ramesh, 2014).

»  Reconstruccion electrénica orbital o polarizacion orbital: se da cuando en la inter-
faz se modifica la ocupacion orbital con respecto a su valor en bloque, o cuando los
desplazamientos idnicos no pueden caer bruscamente a cero en una interfaz de un
material ferro-eléctrico con uno magnético, lo que abre la posibilidad de acoplamien-
tos multiferréicos.

Las manganitas dopadas del tipo La_ A MnO, (A = Ca, S, Ba) son particularmente
interesantes en este contexto porque se puede lograr un control fino de sus propiedades
electrénicas mediante € acoplamiento a un material ferroeléctrico. Las heteroestructuras
basadas en una capa ferroeléctrica de BaTiO, (BTO), depositada sobre una pelicula
ferromagnética de La,,Sr, MnO, (F-LSMO) BTO/F-LSMO, constituye un sistema mullti-
ferrdico artificial con aplicaciones potenciales en dispositivos espintronicos. Sin embargo,
hay que tener siempre presente que sus propiedades estructurales y magnéticas estan
fuertemente correlacionadas. Se ha estudiado €l sistema BTO/F-LSMO y la dependencia
de sus propiedades estructurales y magnéticas con la estructura cristalina depositandolo
sobre sustratos de SrTiO, con tres orientaciones cristalinas diferentes (001), (110) y (111) y
sobre diferentes sustratos: titanato de estroncio (SrTiO,), LSAT ((LaAlO,), (Sr,TaAlO,), ,)
y auminato de lantano (LaAlO,), todos con la misma orientacion pseudocubica (001)
(Ordéfiez et al., 2020). En € caso de las bicapas crecidas sobre STO, se observd que
la estructura cristalina del BTO estaba influenciada por la orientacién del sustrato
STO (Orddnez et al., 2019), lo cual modifico, a su vez, sus propiedades magnéticas,
especificamente, el exponente critico B (cerca del punto critico) varié de 0,244 para una
LSMO/(001)STO a p=0,283 para BTO/LSMO/ (001)STO, valor cercano al del multi-
ferrdico en bloque YMNO, con B = 0,271, el cual exhibe efecto magnetoeléctrico (Gibbs et
al.,, 2011). Esta variacion del exponente § no se observo en las orientaciones (110) y (111)
del sustrato, mientras que las bicapas BTO/F-LSMO/LAO se deformaron por compresion,
las BTO/F-LSMO/LSAT se deformaron débilmente por compresion, y las BTO/F-LSMO/
STO por traccién. Magnéticamente, la capa de F-L SMO pasa de una simetria biaxial a una
uniaxial enlabicapaBTO/F-LSMO/STO, que se deforma por traccién. Esto indicaposibles
modificaciones en el acoplamiento magnetoeléctrico en este sistema.

Conclusionesy per spectivas

Los estudios de superficies e interfaces han logrado avances impactantes en el campo
cientifico y tecnologico, lo que ha significado que hoy se tenga la capacidad de hacer
crecer, manipular y caracterizar material es de todo tipo (metales, 6xidos, organicos) anivel
atémico. Es muy probable que en los préximos afios podamos acercarnos a conocer anivel
molecular y atdbmico el efecto de las correlaciones de electrones y tener control sobre su
comportamiento en dimensiones confinadas. También se avizora el mejoramiento de la
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medicion de las magnitudes fisicas que son més débiles, lo que permitira vislumbrar otras
aplicaciones. Sigue siendo un reto encontrar materiales, mecanismos y condiciones para
gue algunos de los efectos que ya se conocen ocurran a temperatura ambiente, asi como
entender y, s es posible, descubrir fendbmenos interfaciales en materiales organicos. La
cienciasiempre estaratras la bisqueda de nuevas tecnol ogias con impacto en lasindustrias
electronica, de computacion, de energia, de equipos para €l tratamiento y diagnostico
médico y, en general, de otras tecnol ogias disruptivas.

En cuanto alas multicapas ferromagnéticas, se continlia avanzando en materiales con
magnetorresistencia gigante a temperatura ambiente y fuerte anisotropia magnética en el
plano, o perpendicular a plano, en campos magnéticos débiles. Asi, estas estructuras y
dispositivos basados en multicapas ferromagnéticas contintan siendo de interés para la
préxima generacion de desarrolladores de tecnologias espintrénicas e, incluso, de ultra
sensores y dispositivos biomagnéticos rapidos y ultrasensibles parala deteccion de cancer
y de muchas enfermedades causadas por bacterias dafiinas.

En la familia de las manganitas, las propiedades electronicas y magnéticas modi-
ficadas en las interfaces han dado lugar tanto tedrica como experimentalmente a nuevas
propiedades de transporte; sin embargo, alin quedan pendientes de una mejor comprension
€l mecanismo de acoplamiento entrelacargay espiny su comportamiento en las diferentes
fases magnéticas.

Con respecto a las interfaces ferroel éctricas, ha habido un progreso en el control del
estado correlacionado de la materia, lo cual ha permitido comprender mejor a nivel fun-
damental el papel de las interacciones de |os electrones en la determinacion de las propie-
dades electronicas de los materiales. Sigue siendo un reto € lograr nuevas funcionalidades
Utiles en dispositivos electroni cos capaces de realizar funciones complejas, como interrup-
tores | 6gicos de baja potencia, operaciones | 6gicas, memorias | 6gicas a escala nanométrica
y elementos de memorias con comportamiento similar alas neuronas (neuron-like).

En cuanto a dispositivos ferroel éctricos, también contindia siendo un reto el transistor
de efecto de campo ferroeléctrico, propuesto en una patente por primera vez en la década
de 1950, el cual atin debe ajustarse para evitar el filtrado de la polarizacion de la superficie
ferroeléctricay asi estabilizar laferroelectricidad y la orientacion de la polarizacion ferro-
eléctrica, como lo discuten en detalle Vaz et al. (2021).

Un campo en el que ha habido grandes avances es el de |as heteroestructuras basadas en
materiales bidimensionales (2D), como & grafeno, los dical cogenuros y 1os trical cogenuros
de metales de transicion interconectados con ferroeléctricos (Chu et al., 2021). Estas
heteroestructuras exhiben una amplia gama de propiedades fisicas y quimicas, como €l
pseudoespin en el caso del grafeno (M eunier et al., 2016), asi como propiedades magnéti cas,
ferroeléctricasy Opticas (Zhao et al., 2015; Li et al., 2020; Samal et al., 2020), entre otras.

El disefio de dispositivos multifuncionales con memoria selectiva o autogjecutable
esta orientado a operaciones mas complejas (con las que se busca no competir con la
operacion de ldgica binaria), que permitan simular redes neuronales para la inteligencia
artificial o controlar el entrelazamiento cudntico para la computacion cuantica. Por ejemplo,
se investiga cdmo lograr interconectar millones de neuronas y sinapsis artificiales con
dispositivos memristores, esto es, 0xidos de metales de transicion que muestran histéresis
enlaresistividad (Coll et al., 2019)

En los paises en via de desarrollo, como los latinoamericanos, la investigacion en e
campo de las multicapas, las superredes y las interfaces para el desarrollo de heteroestruc-
turas, incluidas las bidimensionales, basadas en 6xidos complegjos, inclusive € grafeno, asi
como el disefio dedispositivos, tiene un gran potencia en varioslaboratorios deinvestigacion
gue no cabe mencionar aqui. Sin embargo, €l desarrollo de propiedades fisicas, quimicasy
estructurales de alta resolucion requiere de la colaboracién de |aboratorios avanzados.
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