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INTRODUCCION

Desde la revolucion industrial se han estado viviendo cambios
continuos en el mundo, asi también una serie de problemas
relacionado con el desarrollo tecnolégico. Hoy en dia surgen dos
factores adicionales definiendo el desarrollo tecnolégico como: Salud y
Medio Ambiente.

La contaminaciéon excesiva en las ciudades y centros industriales,
tiene efectos adversos en la salud, lo que ha hecho necesario el
constante monitoreo y control de contaminacidon en el ambiente de
fabricas, hospitales, laboratorios, etc. Para este monitoreo, se han
incorporado nuevas tecnologias para contribuir a salvaguardar la salud
y el ambiente.

Como resultado de nuevas y poderosas areas de investigacién, ha
surgido un drea de investigacion y desarrollo de Sensores de gases de
estado soélido. Sus inicios fueron en 1950, pero en los afios 60’s florecio
en el campo de la investigacién internacional multidisciplinaria.

El campo de los sensores quimicos continlla siendo un topico de
interés en Estados Unidos, Canada (Zemel, 1987), en Japon (Yamazoe,
1987) y en Europa (Jones, 1987) [1].

En anos recientes, algunos tipos de gases han sido usados en
diferentes areas. De hecho, en muchas industrias los gases han tenido
aumentos importantes como materia prima. Por esta razéon vy entre
otras, ha llegado a ser muy importante el desarrollo de la alta
sensibilidad de detectores de gases para prevenir accidentes debido a
fugas, salvando asi vidas y equipo. Los requerimientos para que un
detector quimico sea ideal son los siguientes: selectividad quimica,
reversible, rapido, alta sensibilidad, durable, no contaminante, de simple
operacion, tamaio pequeno, fabricacion simple y de bajo costo.

En la tecnologia de sensores existen dos tipos de materiales
cataliticos  principalmente usados: metales y oxidos metalicos
semiconductores (Gentry and jones, 1986).

Hoy en dia, en el desarrollo de sensores de gases se utilizan
oxidos semiconductores, los cuales se preparan y procesan en forma de
peliculas delgadas (William 1987) y la atencion se ha concentrado en un
intervalo limitado de materiales [2]. Los sensores basados en oxidos
semiconductores pueden ser usados para detectar combustible y gases
toxicos en el aire, como el alcohol, hidrocarburos, CO y NO; [3]. Algunos
semiconductores de gases utilizan el diéxido de Titanio como el



elemento reactivo, el cual es extremadamente sensible a pequefas
concentraciones de gases toxicos en el aire y es ampliamente utilizado
por su gran selectividad.

Entre todas las técnicas de procesamiento de peliculas delgadas,
una de las mas utilizadas es la técnica de Aspersion Pirolitica. La
Aspersion Pirolitica es utilizada por su bajo costo de fabricacion y alta
calidad de la pelicula.

El objetivo de este trabajo es la caracterizacidon en la estructura
electronica de las peliculas delgadas de oxido de Hierro dopadas con Ti.
El oxido de Hierro es un material poco estudiado y tiene la caracteristica
de tener buena sensibilidad al CO, y CH4. Las concentraciones de Ti
tiene un efecto muy marcado en la deteccion de gases y eso se ve
reflejado en la estructura electronica. La estructura electrénica es un
parametro importante para la fabricacidn de peliculas delgadas sensoras
de gas.

Existen varias técnicas para la caracterizacion de peliculas
delgadas, una muy eficaz es la técnica de Espectroscopia de Pérdida de
Energia de Electrones (EELS). Esta técnica es ampliamente utitizada por
su versatilidad y gran resolucion espacial a nivel nanomeétrico.

A través de la experimentacion se determinaron los cambios de la
estructura electronica en las diferentes concentraciones de dopaje en la
pelicula delgada de Fe;0s.



1 TEORIA
1.1 Peliculas delgadas.

La tecnologia de peliculas delgadas es simultdneamente una de
las artes mas viejas y una de las nuevas ciencias. Considerando la
destreza antigua del pegado del oro, el cual ha sido practicado
continuamente desde hace por lo menos 4 milenios. El oro tiene gran
maleabilidad gue permite que sea martillado en forma de hoja, con
espesores extraordinariamente delgados, mientras que es resistente a
la degradacion quimica. Los egipcios son los pioneros de este arte
habiendo logrado espesores de 0.3 micras.

En el siglo XIX se practicaba el dorado en fuego, que consistia
en cobre disuelto en mercurio, formando una pelicula muy delgada vy
se colocaba como un adhesivo en las hojas de oro, el exceso de
mercurio se evaporaba y dejaba sélo una pelicula de oro [4].

Tipicamente las peliculas delgadas son usadas ampliamente con
un intervalo de 1 nm hasta 100 ym (del grueso del cabello humano).

Las aplicaciones tecnologicas vy las necesidades de crear nuevos
materiales, han creado industrias en las areas de microelectrénica y
optoelectronica de peliculas delgadas, las cuales estan entre los
manejadores tecnoldgicos mas fuertes de nuestra economia, debido al
crecimiento explosivo en las comunicaciones y procesamiento de
informacion. Los frutos de estas tecnologias han impulsado el uso de
peliculas delgadas en diversas areas, por ejemplo, recubrimiento de
todo tipo (6ptico, decorativo, ambiental), biotecnolégicos, generacidn y
conservacion de energia.

1.1.1 Diferentes vias de procesamiento de las peliculas

Existen muchas técnicas para la produccion de peliculas delgadas
mas relevantes son: Pulverizacién via laser pulsado (PLD), Pulverizacién
catodica reactiva (Sputtering), Deposicion quimica en fase de vapor
(CVD), Fase Liquida Epitaxial (LPE) , Fase de Vapor Epitaxial (VPE) ,
oxidacion térmica o Sol-Gel. La seleccion de la técnica depende de los
objetivos  tecnolégicos o cientificos. En la Figura 1.1 vemos las
diferentes técnicas de deposicion de peliculas delgadas.

Por otro iado, la técnica de Aspersion Pirolitica es usada para la
produccion de peliculas delgadas de 6xidos simples, oxidos mixtos,
dxidos metalicos tipo espinela, grupos I-1V, II-VI, III-VI, V-VI, VIII-VI.



Recientemente la técnica de aspersion Pirolitica se ha usado en la
fabricacion de peliculas de oxidos superconductores [5].

Preparacion de peliculas delgadas

PVD (physical vapordeposition )

CcyYD {1;_h|_:_mircul viapor i.‘r_n:ﬁ:ﬁ_ilhn}
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Figura 1.1 Resumen de las técnicas de procesamiento para obtener pelicula delgada.

1.1.2 Aplicaciones Tecnoldgicas

La principal ventaja al usar la técnica de aspersion Pirolitica es su
bajo costo en el proceso de manufactura. Las peliculas delgadas han
sido usadas en varios dispositivos, especialmente en celdas solares,
electrodos de celdas fotoquimicas, sensores de gases, recubrimientos
antireflejantes, recubrimientos térmicos, fotocaliticos, antibacteriales,
etc [6].

El uso de recubrimientos conductores eléctricos transparentes ha
sido desarrollado desde el inicio del siglo pasado. El hecho de que la
alta conductividad electrica y transparencia puedan ser obtenidas en
algunos materiales, ha logrado la utilizacidén de electrodos transparentes
en una gran variedad de aplicaciones como fotodetectores, electrodos
en dispositivos electro-luminescentes, pantallas de cristal liquido, etc.

Otra de las aplicaciones tecnolégicas de las peliculas delgadas son
los sensores de gases basados en éxidos metalicos semiconductores, los
cuales experimentan un cambio en su conductividad eléctrica cuando
gases como el mondxido de carbono, alcoholes, e hidrocarburos, etc.
son adsorbidos a altas temperaturas.



1.2 Técnica de Aspersion Pirolitica (AP)

La Aspersion Pirolitica (spray pyrolysis) es una técnica quimica
economica y sencilla y no requiere de una infraestructura sofisticada
para implementarla. La Aspersidon Pirolitica es un proceso de deposicion
tradicional capaz de preparar peliculas delgadas de alta calidad [7].

Un numero grande de técnicas han sido examinadas para
encontrar cudl de ellas es mas fiable y barata en la produccién de
peliculas delgadas, éstas incluyen oxidacion de peliculas de metal
evaporado, reactiva o no reactiva en las técnicas de chisporroteo,
deposicion de vapor quimico, etc. y un gran nimero de métodos que
involucran el crecimiento de soluciones quimicas, llamadas técnicas
quimicas.

Por su simplicidad y bajo costo, las técnicas quimicas han sido
exhaustivamente estudiadas para la preparacion de peliculas delgadas.

La Aspersion Pirolitica ofrece un camino “extremadamente” facil
para obtener peliculas dopadas con un amplioc nimero de elementos en
cualquier proporcion. Nada parecido a métodos deposicién de vapor
cerrado. La Aspersion Pirolitica no requiere de alta calidad del substrato
ni vacio, lo cual es un gran avance si la técnica es usada para
aplicaciones industriales. La velocidad de deposicion y el espesor de las
peliculas pueden ser facilmente controladas sobre un amplio intervalo
por cambios de parametros de aspersion y las temperaturas de
operacién varian entre 100-500 °C,

La técnica de aspersidn Pirolitica produce peliculas compactas,
uniformes, sin defectos en los lados del substrato y son consideradas de
buena calidad.

1.2.1 ParAmetros importantes de la aspersion

Todo proceso tiene variables significativas y para ia técnica de AP
la calidad de deposicién de la pelicula en el substrato depende de
variables como la temperatura del substrato, tiempo de deposicion,
flujo de aire, distancia entre la tobera y el substrato, tamafo de gotas y
la concentracion de solucién.

« La temperatura del substrato es un factor critico en la AP, de
la cual depende la morfologia y tipo de estructura de la
pelicula.



« El tiempo de deposicién determina el tamafio de grano vy
crecimiento de la pelicula.

« El flujo de aire para la aspersién, un flujo de aire rapido,
puede introducir defectos, como dislocaciones, vacancias y
reduccion del tamafio de grano.

« La concentracién de la solucidén se encuentra entre los rangos
de 0.1 a 0.001 M, para optimizar la produccién del aerosol
[8].

» La distancia entre tobera y el substratc nos determina el
espesor de la pelicula

1.3 Oxidos semiconductores

Los oxidos metdlicos semiconductores con un gap de energia
ancho pueden ser preparados con facilidad y en forma de peliculas
altamente conductoras [9]. Los oOxidos semiconductores  estan
formados generalmente por enlaces idnicos y tienen propiedades
eléctricas intermedias entre los conductores y los aislantes eléctricos.
Las caracteristicas eléctricas de los semiconductores son
extremadamente sensibles a la presencia de diminutas concentraciones
de impurezas [10]. Estas concentraciones se deben controlar en
regiones espaciales muy pequefas.

Los éxidos metalicos semiconductores contienen defectos debido
al exceso o déficit de oxigeno en la red. La asociacion de los electrones
con estos defectos seguido de la quimisorpcidn permite un cambio de
carga de la conductividad eléctrica del éxido (keramati and Zemel,
1978). Los cambios en la conductancia del material semiconductor son
causados por cambios de concentracién de electrones en la banda de
conduccién (o de huecos en la banda de valencia). Estos cambios en la
concentracion son provocados por el intercambio de carga en la reaccion
[11].

El campo de los sensores de gases de estado sélido basados en
dispositivos semiconductores abarca la unidén de estructuras como
metal-semiconductor  como diodo Schottky, metal.-aistante-
semiconductor como capacitor, metal-oxido-semiconductor como el
transistor de Efecto de Campo (MOSFETs) y peliculas gruesas/delgadas
en dispositivos de oxidos semiconductores.



1.4 Caracteristicas del Oxido de hierro Fe,0;

La Hematita (Fe;03) forma parte de un sistema Fe-O, donde
existen tres formas polimérficas: Fe0, Fe;03 y Fe30s. También el Fe;0s
(Hematita) tiene dos tipos de Fases a-Fe;03, y- Fe,03[12].

Un sistema FeO no es posible encontrar en la naturaleza, debido a
las propiedades multivalentes del hierro [13]. Algunos iones de Fe3*
siempre estan presentes, dando como resultado un compuesto no
estequiométrico Fe;.,, en cual x es ~0.05. Como se muestra en la Figura
1.2, se requiere de una vacante en un sitio de Fe®* para compensar la
presencia de cada dos iones de Fe** y para mantener la neutralidad de
la carga. Se puede decir que las vacantes son defectos de los sélidos y
la ausencia de atomos es conocida como un defecto puntual.

9, @)

B W
.t".*,.’g.;‘ *
4 Valt v . Fe**
4’( )

O Vacante

I+

Figura 1.2 Oxido de hierro, Fe,.,0 con ~0.05 es un compuesto no estequiométrico. Los iones de Fe?* y de
Fe'* ocupan los sitlos del catibn con una vacante de Fe?* presentindose cada dos lones de Fe'*

La Hematita pura (a-Fe203) como se muestra en la Figura 1.3 es
un Oxido muy estable y tiene una estructura corundum con un gap de
energia del orden de 2.2 eV [14] y es un semiconductor tipo n [15]. La
celda unitaria es hexagonal cona =b = 0.5034 nm y ¢ = 1.3752 nm.
Cada celda unitaria contiene seis atomos, cada atomo situado en los 12
vértices superiores e inferiores. La Hematita tiene capas de iones de
oxigeno apiladas a lo largo de la direccion [001]. Los aniones se apilan
paralelo a estas capas con un modelo regular de dos sitios llenos de
Hierro (III) seguido por un tercer sitio vacio.
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Figura 1.3 Celda unitaria de la hematita en 3-D
. http://www . geo.utexas.edu/crystal/

Este material es generalmente considerado con poca sensibilidad
para la deteccion de gases, sin embargo, se ha reportado que la
sensibilidad del a-Fe;0; aumenta con pequefias cantidades de iones
S0}~ o metales cuadrivalentes incorporados como titanio o zirconio.

Recientemente se han encontrado peliculas de a-Fe;Os con alta
sensibilidad debido a cristalitos finos y a la baja cristalinidad para la
deteccion CO; y CH,4 [16].

1.5 Espectroscopia de electrones

En la actualidad las técnicas espectroscopicas son ampliamente
utilizadas en la caracterizacion y estudio de las propiedades electronicas
de los materiales, por su versatilidad, resolucién y la enorme variedad
que existe de estas técnicas. En la aplicacion de cualquier
espectroscopia se envia un haz (luz, rayos X, electrones, etc,), llamado
sonda primaria a la muestra y se analiza el resultado que produce la
interaccién con el material (luz, rayos X, electrones, etc.), que seria la
sonda secundaria. De acuerdo al objetivo tecnologico o cientifico, se
utiliza la técnica mas apropiada para el estudio y caracterizacion de los
materiales.
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A continuacion se mencionan algunos de los procesos de la
Espectroscopia de Electrones, obtenida al hacer incidir un haz de
electrones con la muestra. Cuando un haz de electrones incide con el
material, se obtienen diferentes sefales, como son: electrones
retrodispersados, electrones Auger, rayos X, electrones secundarios,
electrones dispersados ineldsticamente, electrones dispersados
elasticamente, etc. Los electrones dispersados pueden ser agrupados
en electrones dispersados elasticamente e inelasticamente.

La dispersion elastica involucra la interacciéon Coulumbiana con el
nlicleo del atomo. Cada nucleo representa una alta concentracion de
carga concentrada en una regidn muy pequefia del espacio, el campo
eléctrico de los nlcleos es tan intenso que el electrén incidente es
deflectado a través de angulos relativamente grandes. Su distribucion
angular es la obtenida a través de la formula obtenida por Rutherford
para la dispersion de las particulas aifa. La mayoria de los electrones
viajan a través del centro del atomo, donde el campo nuclear es débil y
el nlcleo es parcialmente apantallado por los electrones. La dispersion
eldstica es entonces referida como difraccion [17].

La dispersion inelastica ocurre como resultado de la interaccion
Coulombiana entre el haz de electrones incidente y los electrones del
atomo. Si la muestra se encuentra en estado gaseoso, los procesos
pueden ser descritos en términos de la excitacién que sufre un electrén
al pasar de una érbita a otra de mayor energia, de acuerdo al modelo de
Bohr, pero si el blanco es un soélido, la descripcidon mas adecuada es en
términos de la teoria de bandas de los solidos considerando, sin
embargo, que los electrones interiores se encuentran en niveles de
energia bien definidos, como en el modelo de Bohr, pero los electrones
de valencia se encuentran en tas bandas de valencia y de conduccion,
como se muestra en la Figura 1.4

CAPAS INTERNAS CAPAS EXTERNAS DE-EXCITACION
Electrones
Secundarios Auger
Luz
EVBC T T f




Figura 1.4. Diagrama de Nivel de Energia de un sdlido que Incluye los niveles de las capas K, Ly la
banda de valencia de estados deslocalizados.

Durante el proceso de dispersion inelastica, los -electrones
incidentes pierden energia y son dispersados a través de angulos
pequefios, tipicamente del orden de 10 mrad para un voltaje de
aceleracion de 200 kV. En particular, tanto la sonda primaria como la
secundaria son electrones y la variable que se detecta es la energia con
la que emergen los electrones incidentes después de sufrir dispersiones
inelasticas dentro de la muestra, ya sea por la interaccién del haz
incidente con electrones de capas internas o externas de los atomos, a
la técnica se le conoce como Espectroscopia de Pérdida de Energia de
Electrones, EELS, por sus siglas en inglés {Electron Energy Loss
Spectroscopy).

Para describir los procesos de dispersion, es conveniente hacerlo
en términos de la Seccién Diferencial de Dispersion (d’s/dEdQ), que
nos da la probabilidad de que en un evento, un electrén incidente sea
dispersado en un angulo sdlido Q, habiendo perdido una energia E.

En la siguiente Figura 1.5 vemos electrones que son dispersados
a través de un semi-angulo 8 y el angulo sélido de dispersion que es Q.
Se observa que si hay un incremento en angulo de dispersion d8 se
obtendra un incremento en angulo solido dao.

Haz incidente
T :/J Muesirz delgada
| b
Electrones 1]
disperados ““"'

[

dey

Electrones no dispersados

Figura 1.5 Esquema que ilustra el haz incidente sobre algfin material mostrando los electrones dispersados.
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1.6 Espectroscopia de pérdida de energia de electrones

El término de espectroscopia de pérdida de energia implica que
estamos interesados en dispersiones inelasticas a través de
interacciones con electrones de las capas externas o internas de los
atomos. Para su estudio se acostumbra y es conveniente, dividir el
intervalo de pérdida de energia en dos regiones: altas energias (=50 eV}
y bajas energia (<50 eV). En la region de altas energias la descripcion
tedrica se basa en la Formulacion de Bethe y en la regién de bajas
energias lo mas usual es utilizar la Formulacién Dieléctrica, en la cual
podemos utilizar, en primera aproximacion, un modelo clasico, lo cual
simplifica enormemente los cdlculos y la interpretacion de los datos
experimentales.

1.6.1 Teoria de Bethe

Para describir con mayor precision la dispersion inelastica de los
electrones por un atomo, el comportamiento de cada electréon atémico
debe ser especificado en términos de transicién de un estado inicial con
una funcién de onda w, a un estado final con una funcién de onda .

Utilizando la primera aproximacién de Bohr, la seccidén diferencial de
dispersion (Inokuti, 1971) que se obtiene es

do, m, \ k . oy, R
= =[2”;;z) w7y explig - re (1.1)

donde ko y ki son vectores de onda del electrén incidente antes y
después de la dispersion, hg=h(x,—x,) es el momento transferido al

atomo, r representa la coordenada del electron incidente y V(r) es el
potencial de interaccion y el asterisco denota el complejo conjugado de
la funcién de onda; la integral es sobre todo el volumen de elementos dr
en el atomo. El potencial de interaccion se puede escribir de la forma

z 2
V()= Ze, 1 e
dre,r  4Ame, o |F - f,|

(12)

El primer término en la Ecuacién (1.1) representa la atraccidn
Coulombiana del nticleo; el segundo término representa la contribucién
repulsiva de los electrones atdmicos. Al calcular la probabilidad de las
transiciones electrénicas de un estado inicial al final, los elementos de

14



matriz que involucran la atraccion Coulombiana de los nlcleos se hace
cero, o que demuestra que la dispersion ineldstica involucra
unicamente la interaccién de los electrones incidentes con los electrones
atdomicos. Combinando tas ecuaciones (1.1) y (1.2), la seccion
diferencial de dispersion se puede escribir en la forma:

do 4y? \k, 2
no_— e B 1.3
dQ (aruzq4 )ko IE"(ql (1.3)

Donde el primer término en paréntesis es la seccion diferencial
de Rutherford, el factor (k,/ko) es muy cercano a la unidad, si la
pérdida de energia es mucho menor que !a energia de los electrones

incidentes. El factor|£,,(q}2 representa el cuadrado de los elementos de

la matriz de transicidén. La ecuacion (1.3) es conocida como el factor de
forma inelastico o factor estructura dinamico, es.

1.6.2 Formulacién Dieléctrica

Esta formulacion es ampliamente utilizada para describir las
interacciones del haz incidente con los electrones de las capas externas.
Estrictamente, habria que hacer un tratamiento cuantico lo cual se veria
complicado por el hecho de que las funciones de onda de los electrones
de valencia se ven modificadas por enlaces quimicos, ademas hay
efectos colectivos que involucran muchos atomos. Un acercamiento
alternativo es describir la interaccion del electrén con el sélido en
términos de una funcion de respuesta dieléctrica &@, ) y la ventaja de
esta formulacion es que nos permite compara los resultados obtenidos
de un experimento de perdida de energia con datos de experimentos
opticos.

La funcion dieléctrica del material representa la respuesta de éste
al campo eléctrico producido por los electrones incidentes, y como el
poder de frenado del material es igual a la fuerza sobre el electrén en
la direccién del movimiento, que es a su vez igual a la carga electroénica,
multiplicada por el gradiente del potencial en la direccion del haz, se
puede demostrar que (Ritchie ,1957)

dE _ 2w ﬂq’“’l“’[' e(ql,w)]

dz ma,myv’ g +{@/v)*

(1.4)
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donde la frecuencia angular o= E/# y ¢, es la componente del vector de

dispersion en una direccion perpendicular a v. La parte imaginaria de
[-1/£(g,0)] es una cantidad muy importante y se conoce como Funcién

de Pérdida de Energia y contiene informacién de la respuesta del medio
a través del cudl se esta moviendo el haz de electrones. El poder de
frenado se puede escribir

S= 4 naEO',. (1.5)
dz

El poder de frenado puede ser relacionado con la doble diferencial

de la seccion eficaz (por atomo) de la dispersion inelastica y se puede
escribir asi

__”n Eﬁdgdg (1.6)

donde n, es el numero de atomos por unidad de volumen del medio. De
las ecuaciones (1.4) y (1.7) obtenemos

dc _Im[-VelgE)jf 1 (4
dQdE  rnlaymyvin, \ 0 +6; '
donde se usd dgy= K¢, dQ= 276d6 y 6E= E/{ymov?).
Sustituyendo esta expresion en la siguiente ecuacién (1.9)
do
I=1nt 1.8
Ona dEdQ ( )
obtenemos
It 1
I=——"" _Im|-———|Inl+( /6, ) 1.9
nla,my’ m[ E(q,a))] n[ (16, )] (1-9)

Con estd expresion podemos calcular la funcion de pérdida de
energia Im(-1/¢), pues I e Ip son cantidades accesibles del experimento.
Sin embargo, en un experimento real de pérdida de energia no es facil
hacer un barrido en angulos y en su lugar se mantiene fijo el detector
en algun punto, colectando los electrones dispersados bajo cierto angulo
solido.
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Entonces, integrando la ecuacién (1.7) sobre la variable angular se
obtiene

do 2 !
= Im':— . (q,E)] In(3/8,) (1.10)

o 2
dE. mym vn,

y finalmente tenemos

1= 21“’2111{— (1 }ln(l+(ﬁ/9,:.)2) (1.11)
£

A,V q,E)

Partiendo de esta expresion podemos calcular la funcidn de
Pérdida de Energia, siempre que podamos determinar el espesor de la
muestra t, y una vez que tengamos Im(-1/¢), determinamos Re(1/c),
utilizando las relaciones de Kramers-Kroning (Kittel 1976)

1 2 % 1 dE’
Re|—— | =1-Z P[im| -
e[s(q,E)} s J‘m{ E(q,E’):| E? -E?

(1.12)

donde P denota la parte principal de la integral. Por otro lado, la funcién
dieléctrica se puede escribir como

£=¢g +ig, (1.13)
de donde se obtiene
im —l]= £ (1.14)
E] & +&,
Re 1}: A (1.15)
L &1 & +&;

despejando = y £ obtenemos
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Se puede obtener también el Indice de Refraccién Complejo del material
(Raether 1980) a través de la siguiente relacion

N=Ae=n+ik (1.17)
donde n es el indice de refraccion y K el coeficiente de extincidon. Estos

parametros estan relacionados con las partes real e imaginaria de la
funcién dieléctrica (Daniels 1992) a través de las siguientes expresiones

n= I-i(.f-:, +.)8 + z) (1.18)

k= .%(\/Ef'l £ =g, (1.19)

También podemos expresar las partes real e imaginaria de la funcién
dieléctrica en términos de n y k como sigue

g =n" -k (1.20)
£ =2nk (1.21)

Determinando la funcion Im(-1/¢) directamente dei espectro de pérdida
de energia, podemos calcular las propiedades opticas de interés.

1.6.3 Espectro de bajas energias

La region de bajas energias se extiende hasta aproximadamente 50 eV.
La sefial mas prominente en esta region se debe al pico elastico, ya que
la mayoria de los electrones del haz incidente atraviesan la muestra sin
sufrir dispersion. En segundo lugar en intensidad un maximo asociado al
plasmén. El plasmén es el resultado de excitaciones colectivas de los
electrones de valencia y de conduccidon y de aqui podemos obtener
informacion acerca de la funcion dieléctrica, densidad de electrones de
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valencia. Superpuestas al plasmodn, se encuentran sefiales provenientes
de transiciones interbanda.

1.6.4 Plasmén

Los plasmones son ondas longitudinales como oscilaciones de
enlace débil de electrones. Las oscilaciones son rapidamente
amortiguadas, y tienen un tiempo de vida cerca de los 10™*° 5. El pico
del ptasmdn es la segunda caracteristica mds dominante del espectro
de pérdidas de energia después del pico eldstico

La pérdida de energia Ep por el haz de electrones cuando se genera un
plasmén de frecuencias op esta dado por:

Ep=h2n (mp)=2—’:;( e J (1.22)

£,

h= constante de Plancks

e= carga del electrén

m= masa del electrén

&= permitividad del espacio libre

n= densidad de electrones libres.
La regién de pérdida de energia alrededor de E, también contiene
informacién quimica, porque la composicion de la muestra puede

afectar la densidad de electrones libres (n), lo que a su vez cambia la
posicion del pico de energia del plasmén.
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1.6.5 Transiciones inter e intra banda

En la region de bajas energias podemos encontrar transiciones
inter bandas, las cuales reflejan transicicnes de electrones de las
bandas de valencia y de conduccién a estados desocupados en la banda
de conduccién. Las transiciones intrabanda, por otro lado, reflejan las
transiciones que ocurren dentro de una banda. Estas involucran energias
muy pequefias y no son detectables con los espectrometros de EELS
asociados a los microscopios electronicos de transmision, pues la
resolucién en energia de éstos es del orden de 1 eV, mientras que las
transiciones intrabanda ocurren para energias de 0.1 eV o menores.

1.6.6 Determinacién de la constante dieléctrica

Se puede pensar al proceso de pérdida de energia como una
respuesta dieléctrica de la muestra al campo eléctrico del haz de
electrones incidentes. El espectro de pérdida de energia contiene
informacion acerca de la funcion dieléctrica o permitividad relativa (e).
La intensidad de dispersion simple I (/) esta relacionado con e a través
de la expresion (Egerton 1996)

10y =1, ;Im( _gl] In| 1+ (f] : (1.23)

E

donde I, es la intensidad del pico elastico, t es el espesor de la muestra,
k es la constante incorporado al momento del electron y el radio de
Bohr. Usando las relaciones de Kramers-Kroning para analizar el
espectro de pérdida de energia, se puede extraer la parte real de la
constante dieléctrica de la parte imaginaria de la ecuacién anterior. Se
necesita primero tener un espectro de dispersion simple, lo cual implica
eliminar el pico elastico (dispersion cero) y la dispersion multiple, lo cual
se logra con un proceso de deconvolucion.

1.6.7 Espectro de altas Energia
La region de altas energias, arriba de 50 eV, contiene informacion

de interacciones inelasticas del haz incidente con los electrones de las
capas internas.
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Cuando el haz de electrones incidente transfiere suficiente energia
a los electrones que se encuentran en las capas K, L, M, etc. los envia a
estados desocupados en la banda de conduccidén, por arriba del nivel de
Fermi. La energia minima requerida por los efectrones atoémicos para ser
promovidos, genera una sefial en el espectro de pérdida de energia
conocida como Borde de Ionizacion. Esta energia depende de la capa de
donde salio el electron, dando lugar a la notacion K, Ly, Lz, L3, M1, M3,
Ms, My, Ms, etc. Este borde de ionizacion depende obviamente del
atomo de que se trate y es sensible, ademas, al entorno en el cual se
encuentra el atomo, es decir, los bordes de ionizacion de un elemento
particular varian dependiendo del compuesto del que forma parte,
permitiendo usar la posicidon de los bordes como huelias digitales [19].
Ademads, midiendo la intensidad relativa de cada borde en un
compuesto, nos proporciona informacion sobre la fraccion del elemento
presente, permitiendo asi llevar a cabo un analisis elemental
cuantitativo.

La excitacion de los electrones de las capas internas, que caen en
la llamada regién de altas energias, proporciona un método para el
estudio de los estados de conduccién desocupados en un soélido. Estos
procesos generados en niveles internos son mas sensibles a la
estructura de los estados finales. Ademas del borde de ionizacién, existe
una estructura fina superpuesta al borde que se extiende cerca de 50
eV a partir del inicio del borde. Esta estructura esta asociada a la
densidad de estados desocupados en la banda de conduccion y se le
conoce como ELNES (Energy Loss Near Edge Structure), por sus siglas
en inglés.

En resumen, nos da informacidon elemental cualitativa y
cuantitativa. Los bordes de ionizacién presentan pequefias fluctuaciones
de intensidad sobre el berde, esto es lo que se definid anteriormente
como ELNES y tiene una extension de alrededor de 50 eV desde el inicio
del borde. ELNES muestra directamente la densidad de los estados
desocupados reflejando asi el ambiente que rodea al atomo excitado y
puede proporcionar informacién como de coordinacién, valencia y tipo
de enlace. Ultimamente se ha utilizado esta técnica para estudiar las
propiedades de materiales y asi dar soluciones a algunos problemas
dificiles, particularmente donde los cambios en enlace ocurren a escalas
muy pequeias [20].
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1.6.8 Lineas Blancas

Algunas de las caracteristicas mas distintivas observadas en los
Espectro de pérdida de energia de electrones en los metales de
transicion son los picos conocidos como ‘“lineas blancas”, que se
encuentran montados al inicio del borde de ionizacion. Para los metales
3d, por ejemplo, las lineas blancas hacen que los bordes de ionizacion
L y Lz se vean fuertemente resaltados, Estos picos son bastantes
intensos para los primeros elementos de cada serie de los metales de
transicion. La presencia de estas lineas blancas es debida a la excitacién
de electrones de orbitales 2p en un atomo hacia estados desocupados
d cerca del nivel de Fermi. Los picos han sido llamados lineas blancas
porque éstos fueron observados originalmente como regiones sobre-
expuestas en peliculas fotograficas usada para grabar los espectros de
absorcion de rayos X [21].

La excitacion de capas internas por electrones altamente
energéticos provee un método de estudio para estados de conduccion
desocupados en un sdlido. Estos procesos de niveles internos son mas
sensibles a los estados finales y tienen un estrecho ancho de energia.
Debido a gque predominan las transiciones de dipolo eléctrico, las
excitaciones de electrones 2p para metales del primer periodo de
transiciéon pueden dar informacion acerca de estados desocupados 3d.

2 DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1 Técnica de la Aspersién Pirolitica

La técnica quimica de aspersion Pirolitica para la sintesis de
materiales se ha usado durante las uitimas tres décadas, debido a que
puede ser usada para la obtencion de una gran variedad de materiales
en forma de peliculas delgadas. Podemos obtener peliculas de 6xidos
metalicos, 6xidos metalicos en forma de espinela, binario, ternarios y
cuaternarios y también oxidos superconductores.

La Aspersidn Pirolitica (spray pyrolysis) es un proceso en el cual
una pelicula delgada es depositada por un rociador en una solucién
sobre una superficie caliente, donde los componentes reaccionan para
formar un compuesto quimico. Los reactantes quimicos se seleccionan
de manera que los productos del compuesto deseado sean volatiles a la
temperatura de deposicién.

El proceso consiste en la generacion de gotas del material
precursor en solucidn, éstas son finamente pulverizadas vy
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transportadas por aire hasta la superficie del substrato donde se
producen diferentes procesos termodinamicos, tales como: evaporacion
del solvente, fusién o eventual sublimacién de la sal precursora,
evaporacién o descomposicién quimica de la sal para que finalmente se
produzca la reaccién Pirolitica en el sustrato. Estos procesos se
muestran en la Figura 2.1

gotas. compuesto

S o o O | W

— g * 9000
“"f-it:t’."v:uo.;* #X

substrato

boquilla.  s¢lido fundido evapor. @pPelicula
AT
Tr
S pirélisis

- )

°¢ T~ descomposicién
T -

o ~——__ fusién del
T.s sélido
T \evapora;cién del solvente

s -

ZeS Zfc Zec Zr d

Figura 2.1 Proceso Termodindmico de las peliculas delgadas, a partir de las gotas [22]

En la Figura 2.2 se muestra el sistema de la Aspersion Pirolitica,

usado para la sintesis de los materiales estudiados en este trabajo.

23



Horno [ Control de
temperatura

Aire b

Sistema de
control de
movimiento

Presion

e

Figura 2,2 Sistema de Aspersion Pirolitica

El sistema de aspersion pirolitica consta principalmente de una tobera
de aspersion (b), solucidn precursora (p), sistema de control de
movimiento(c), un horno tipo plancha de 2 kW(f), un controlador de
flujo de aire (d) y un controlador de temperatura Omega CN400 que
cuenta con un termopar tipo k. Todo el sistema se encuentra dentro de
una campana extractora (g) para transportar los gases producidos
durante la reaccién pirolitica [22].

2.2 Preparacién de las peliculas delgadas de Fe,03:Ti

El procedimiento para la elaboracion de las peliculas delgadas es el
siguiente: en la preparacion de peliculas delgadas de 6xido de Hierro
dopado con Titanio, se utilizd una solucidbn mayoritaria de acetil
acetonato de hierro (Acros Organics) con una concentracion 0.05 M
disuelta en etanol, y un solucién dopante de acetil acetonato de Titanio
(Acros Organics) con una concentracion 0.1 M disuelta en etanol. La
temperatura del horno se mantuvo a 500°C + 10°C (Figura 2.2), se
puso la solucién precursora en el pulverizador y se agregd el dopante
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(ver Tabla 2.2) de acuerdo al porcentaje atomico en solucion
previamente calculado para ello se utilizé una micro pipeta, luego se
ensambld la boquilla al pulverizador. El flujo de aire se mantuvo en 5
Its/min y la distancia entre la boquilla superior de la tobera y el
substrato se mantuvo en 20 mm, estos valores se mantuvieron
constantes para el conjunto de materiales sintetizados. Se ubica el
substrato de vidrio en la superficie de horno y finalmente se inicia la
aspersion controlando el tiempo de deposicion y midiendo 1a solucién
sobrante.

Los parametros especificos y sus respectivos valores se encuentran en
la tabla 2.1

Tabla 2.1 Pardmetros usados para la obtencion de peliculas delgadas de Fe, 0, Ti

Parametros [ Tipo | 'valor especificos para obtener
F6203;Ti

Temperatura del Substrato | - [ 300°C£10°C

Flujo del aire |Lp 5 I/min

Distancia entre boquilla superior de |Lp 20 mm

la tobera y substrato
| Concentracién de dopaje Ti/Fe p 03,1.72.22.53.74.1,1044
Concentracion de la solucion ip ~_10.05M '
' Acidez de Ia solucion p 3.5-4 =

| Tipo de Solvente Ip | etanol o

1 parametros inherentes a la técnica
P parametros que son optimizados para la obtencion de peliculas dependiente de sus caracteristicas
deseadas. '

La preparacidén de las peliculas se realizé en dos series. Para la serie
No.1 se utilizo 2.648 gr. de acetil acetonato para la solucion
mayoritaria de hierro disuelto en 150 ml de etanol, con una
concentracion de 0.05. En la tabla 2.2 se presentan los valores
utilizados para diferentes porcentajes atdmicos en soluciéon con dopajes
de Ti.
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Tabla 2.2 Serie No.1 de volumenes de dopaje

Volumen
Dopaje TUFe | soluclén |Concentracion
atémico dopante |Final mol dm™
ml
0.01 0.1 0.0502
0.03 0.3 0.0507
0.05 0.5 0.0512
0.065 0.7 0.0517
0.09 1 0.0524
0.13 2 0.0545
0.23 3 | 0.0565
0.28 4 |  0.0583
0.33 5 | 0.06

Para la serie No.2 se utilizaron 6.17gr de Acetil acetonato de Hierro

disueltos en 350 ml de etanol con una molaridad de 0.05 M. En la tabla
2.3 se muestran los valores especificos, los cuales fueron determinados
por el procedimiento de la Figura 2.3.

Tabla 2.3 Serie No.2 Volumenes de dopaje de Ti

Volumen
Dopaje solucién
TifFe dopante Concentraclén
atémico ml [Final mol dm™

0.003 0.0225 0.05007

0.006 0.045 0.05014

0.01 0.075 0.05024

0.02 0.15 0.05040

0.03 0.225 0.05073

0.04 0.3 0.05098

0.045 0.375 0.05121

0.065 0.525 0.05189

0.909 0.75 0.05238
0.13 1.125 0.05348|

0.16 1.5 0.0545

0.2 1.875 0.0555

0.23 225 0.0565

0.25 2.625 0.0574

0.28 3 0.0583

0.33 3.750 0.0600

0.37 4.500 0.0615

0.4 5.250 0.0630

0.44 6.000 0.0843

0.47 6.750 0.0655

0.5 7.500 0.0667

26



Diagrama de flujo para obtener la solucion dopada

Preparar soluciones en
volumen

Determinar ¢l peso del Determinar el pn;sa del
acetilacetonato de dopante del Act. Titanio
Higmo para 0.05 M _ para 01 M

Mide el volumen de Vs Se mide Ei_"-'ﬂll_.l-m!'ﬂ
(20 ml) para la solucion

dopante Vdop (.1 ml)
Solucion final %) de

dopante Vs + Vdop
20.1mi)

_

Figura 2.3 Diagrama de flujo para obtener solucion dopada

2.3 Descripcién de las técnicas y equipo utilizados para la
caracterizacion

2.3.1 Espectroscopia UV- visible.

La técnica de espectroscopia UV-visible se puede usar en los
modos de transmisién y reflexion, para esto se hacen incidir fotones con
longitud de onda 250 nm hasta 800nm sobre la muestra, la intensidad
se mide con los fotones transmitidos y reflejados respectivamente.

Utilizamos el modo de reflectancia con el modelo Filmetrics F20,
el cual estd disefado para determinar espesores y propiedades épticas
(n y k) de peliculas capas delgadas transparentes y semi-transparentes.
Este equipo esta disefiado para medir espesores de materiales en forma
de peliculas delgadas de semiconductores, nitruros y poli-silicdn, usadas
en recubrimientos opticos. En las Figuras 2.4 y 2.5 vemos el equipo vy
el esquema de medicion para peliculas delgadas respectivamente.
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Para determinar el espesor y las constantes opticas de las
peliculas delgadas se requieren de dos tareas como se muestran en la
Figura 2.26: a) adquisién del espectro experimental y b) ajuste por
calculo del espectro de reflectancia con una buena convergencia
utilizando el software FILMeasure.

Figura 2.4 Dispositivo para medir la intensidad de la Reflectancia Filmetrics F20

Para obtener las constantes opticas (indice de refraccion vy
coeficiente de extincién, n y k respectivamente) es ajustar y optimizar
el espectro simulado para n y k con el espectro medido. Las constantes
opticas n y k no son independientes, pues estan relacionados a través
de las ecuaciones de Kramers-Kroning. Esto es, si n es conocida en
todo el intervalo de longitud de onda, k deberia solamente calcularse de
n [23].
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Flgura 2.5 Esquema de la medicion experimental de la reflectancia de la pelicula delgada [23]
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b) Diagrama de flujo para ajustar el espectro experimental con el tedrico.

Figura 3.26 Procedimiento para medir espesores y propiedades dpticas

2.3.2 Microscopia electrénica

A continuacidon mencionares algunas caracteristicas de los

microscopios con los que trabajamos para la caracterizacion de

peliculas delgadas Fe,0s5: Ti.

las
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2.3.2.1 Microscopia electrénica de barrido

t ) Filarmentio

™ Lentes
Electro

Bobmas de |
© Magretcas

Barrico

Flgura 2.6 Diagrama esquematico de los detectores del microscopio de barrido

El microscopio electronico de barrido JEOL- JSM 500 LV,
podemos obtener informacion morfolégica y analisis semi-cuantitativo
y cualitativo. Con el analisis cualitativo, es posible detectar elementos
desde Boro hasta Uranio y es un meéetodo no destructivo.

Los parametros con los que se trabajo en el microscopio
electrénico de barrido fue con un voitaje de aceleracion 15 KV y la
muestra fue ubicada a una distancia de trabajo de 10 mm.

2.3.2.2 Microscopia electrénica de Transmisién

En la experimentacion se utilizo el microscopio electrénico de
Transmision que trabaja con voltajes de aceleracion de 100- 200Kv
marca Philips modelo CM-200, equipado con un espectroOmetro de
deteccion de electrones en paralelo (PEELS) marca GATAN modelo 766
acoplado a una computadora personai Macintosh y también cuenta con
un detector EDAX. En la Figura 2.7 se muestra la fotografia del
microscopio electrénico de Transmisidn.
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Flgura 2.7 Microscopio electrénico de Transmisién Marca Philips modelo CM-200, que se encuentra en el
centro de investigacion (CIMAV)

2.3.4 Espectrémetro PEELS

El microscopio electronico de transmisidon tiene acoplado un
espectrometro para medir pérdidas de energias de electrones en
paralelo (PEELS). Consta de un prisma magnético, el cual funciona igual
que un prisma de vidrio que al incidir luz blanca se descompone en
colores y tiene una resolucién suficiente para distinguir las pérdidas de
energias por ionizacidon o transicién para casi todos los elementos de la
tabla periddica.

El PEELS se compone del centellador YAG acoplado a través de
fibra 6ptica a un arreglo de fotodiodos semiconductores en el plano de
dispersién del espectrémetro, como se muestra en la Figura 2.8. El
arreglo consiste en 1024 diodos de silicio enfriados termo eléctricamente
y aislados eléctricamente cada uno con un ancho de 25 pm.
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Flgura 2.8 Esquema del espectrémetro DigiPEEIS modelo 766 (Gatan 1996)

Prisma magnética 90°

Tubo alslado

Se puede seleccionar la apertura de entrada a los electrones con
los siguientes diametros 1 2, 3 4 o 5 mm. Los electrones viajan a través
del tubo de conduccion y son deflectados a angulos mayores de 90° por
el campo magnético circundante. Los electrones que han sufrido la
misma pérdida de energia no viajan por el eje son enfocados por un
campo compensatorio que los enfoca en el plano de dispersion del
espectrometro. El espectrometro toma electrones que emanan desde
un punto en el plano objeto y los envia a un punto en el plano imagen.
Debido a que el espectrometro es una lente asimétrica, se debe fijar la
misma distancia objeto y la distancia imagen si se quiere mantener el
espectrometro enfocado.

Si los bordes caracteristicos de la muestra analizado corresponde
al comparar con ATLAS de EELS, se dice que el espectrometro esta
calibrado. El espectrometro es muy facil de operar, ya que cuenta con
un mecanismo digitalizado de operacion.

Hay dos maneras de adquirir los espectros, esto puede hacer la

adquision de un canal a un tiempo que se concce como adquisién en
serie SEELS, o adquiriendo todos los canales simultaneamente en
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paralelo, al cual se le conoce como PEELS. En PEELS se obtiene el
espectro completo simultdneamente y es mas eficiente que SEELS.

Un  parametro fundamental para la cuantificacion es el

semiangulo de coleccion (B) del espectrémetro, B es el angulo que se
forma entre {a apertura y un punto por debajo de la muestra como se
muestra en la Figura 2.9.

~— Apertura de entrada
al espectrometro

e

Figura 2.9 Diagrama esquematico mostrando la definicion de g en TEM, donde no hay lentes entre la

muestra y la apertura de la entrada al espectrémetro (Williams 1996)

2.3.5 Espectros de EELS

En un espectro de pérdida de energia se pueden distinguir tres regiones
principales (ver Figura 2.10).

El pico eldstico (ZLP), consiste principalmente de dispersiones
elasticas y de interacciones cuasielasticas (principalmente
fonones). Su ancho depende principalmente de la dispersién de
energia y estabilidad del haz de electrones. Resulta muy Ltil para
calibrar el espectro y determina la resolucién optima para poder
obtener en los bordes de ionizacion.

La region de bajas energias se define entre los primeros 50 eV del
espectro. Es un area dominada principalmente por el plasmén y
por transiciones interbanda. También nos proporcionan
informacién acerca de la funcidon dieléctrica, densidad de
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electrones de valencia y en algunos casos las fases presentes en
aleaciones. También estan ubicados algunos bordes provenientes
de transiciones de electrones de capas externas.

La region de altas energias > 50 eV, proveniente de los
electrones incidentes que interactian con los electrones de las
capas internas de los atomos. Los bordes de ionizacién
usualmente toman la forma de un escalén caracterizado por un
incremento continuo repentino en intensidad, la cual disminuye
cuando se incrementa la pérdida de energia. Este aumento
repentino en intensidad representa el umbral de ionizacién. La
energia que corresponde aproximadamente a la energia de
enlace en las capas internas y entonces es caracteristico del
elemento. Al inicio del borde se encuentran las transiciones de
electrones internos, las cuales estan gobernadas por las reglas de
seleccion de dipolo eléctrico, Al=+1, Aj=0,%1, donde / y j son el
numero cuantico orbital y momento angular total de los orbitales
inicial y final que participan en la transicion.

Pico elastico

Altas Energias X 100

Intensidad (u.a)

! TiL“L Ok

Bajas Energias

Perdida de Energia eV

Figura 2.10. Muestra un espectro de perdida de Energia con sus tres zonas ( Pico eldstico , zona de bajas

energias y altas energias)
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2.3.3.3 Preparacién de muestras para TEM

Se seleccionaron 8 muestras de bajos dopajes para el andlisis de
los espectros de EELS. Las peliculas delgadas se encuentran adheridas al
substrato, para prepararlas para TEM se tuvieron que despegar de la
siguiente manera: se coloca 2.5 ml de acido fluorhidrico en un vaso de
precipitados y se agrega 5 ml de agua tridestilada, se coloca la pelicula
seleccionado la parte mas delgada por unos 5 segundos y luego se pasa
a un vaso de agua tridestilada , por tension superficial se desprende la
pelicula, se atrapa con una rejilla de carbon y se pone a secar.

2.3.6 Adquisicién de Espectros

El espectro de pérdida de energia fue obtenido de la siguiente
manera: se cargan los programas PEELS Settings y PEELS Control en la
computadora Macintosh. Enel programa de PEELS Control se selecciona
Detector Cooler y se deja enfriar el detector por lo menos 10 min,
luego se elige un valor para la dispersion de energia (en este caso fue
de 0.3 eV/canal) y se fija la apertura de entrada al espectrometro (3mm
en este caso). Enseguida se calibra el PEELS, se selecciona en el mend
CALIBRATE/Detector/ Background Both, se calibran las cuentas
claras como las cuentas oscuras. A continuacién se procede a la
adquisicion del espectro, se selecciona un area delgada en la muestra,
se pone en el modo de difraccién, se selecciona la opcidon del PEELS en
el Microscopio y se levanta la pantalla del microscopio.

Las condiciones que utilizamos para obtener el espectro de pérdida de
energia fueron las siguientes.

Tabla 2.4 Condiciones para los espectros de bajas y ailtas energias

| Voltaje de aceleracion | 200 KV

Modo de operacion Modo de
I ~ |difraccién
Apertura de la|3mm
Condensadora -
Semiangulo de |~6 mrad
coleccidn |
' Dispersion 0.3 eV
Resolucién ~1.5 eV
Longitud de camara|700 mm

(bajas)

Longitud de cdmara|170 mm

 (altas) ]
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2.3.7 Cuantificacién en EELS

Para la cuantificacion de espectro, se realizo utilizando el
programa de PEELS Settings. Los espectros de altas energias se
colocaron en una ventana como se muestra en la Figura 2.11 utilizando
la instruccion de SPLICE SPECTRA, enseguida se calibro la energia de
borde del Ti y Fe en el espectro, después se selecciona la instruccion
QUANTIFY SPECTRUM lo que hace es lo siguiente: extrae la intensidad
de los bordes de ionizacidon removiendo el fondo de la dispersion plural
e integrando la intensidad (I) en el borde (ver figura 2.12). Entonces
determina el factor de sensibilidad, que se necesita para determinar el
nimero de atomos N responsable de la Intensidad (I). Este factor de
sensibilidad es llamado “seccidn eficaz de ionizacidén parcial”.

1000 =

Fe L,s

8000 |-
5000 |- |

4000 % TiL 1 ok |

intensidad u a

000 |- \ [ 4 om, ‘
2000 |- e

1000 |-

500 600 700 B0
Perdida de Energia aV.

Figura 2.11 Espectro de la region de Altas pérdidas Energia con el fondo
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Fe L:

Intensidad u.a

450 500 550 600 850 700 50
Perdida. de Energia eV.

Figura 2.12 Espectro de la region de altas energias sin fondo y sin dispersién plural

Las ecuaciones usadas para la cuantificacion del analisis han sido
derivadas, refinadas y aplicadas por Egerton y sus colaboradores.

Asumiendo que se estda cuantificado un borde K (aunque el
método basico puede usarse para todos los bordes), la intensidad de la
capa K, I esta relacionada con !a probabilidad de ionizacién Py, vy la
intensidad total transmitida I+

1, =PI, (2.1)

Si suponemos que los electrones que contribuyen al borde sélo han
sufrido un evento de ionizacion simple, entonces obtenemos una
expresion Py

!
R, = No,exp(;) (2.2)
(]
tomos por unidad de area de la muestra que contribuyen al borde K, t
es el espesor, ok es la seccion eficaz y Ak es el camino libre medio para
las ionizaciones. Si la muestra es delgada, entonces la exponencial toma
valores muy cercanos a la unidad y por lo tanto

I, =No,I, (2.3)

entonces

N =1k (2.4)
oxly

38



Asi que se puede medir el nimero absoluto de atomos por unidad de
area de la muestra simplemente midiendo la intensidad sobre el fondo
en el borde K y dividiendo este por la intensidad total en el espectro y
seccion eficaz de ionizacion. Si en el espectro contamos con 2 bordes de
los elementos A y B, la expresiéon quedaria de la siguiente manera

A_d
N, _ Iio,;

T B _B
N, [Io,

(2.5)

Estas expresiones se aplican a los borde L, M etc.
2.3.3.6 Calculo de lineas Blancas

Antes de analizar un espectro, se requiere llevar a cabo un
proceso de deconvolucién, ya que el espectro obtenido es el resultado
de la convolucion del espectro de dispersion simple con las funciones de
respuesta y fluctuaciones de ganancia del detector del arreglo de
fotodiodos. La deconvolucion se hace por el método de Fourier-Ratio,
para remover la dispersion multiple del espectro. Previamente se
removid el fondo sobre el que se encuentra montado el borde de
ionizacién, proveniente de la cola del plasmon o de otros bordes de
ionizacion. Esto se hace ajustando la sefial previa al borde a una funcién
potencial.

Método de Pearson.
Para el caso de los metales de transicion 3d, las lineas blancas se

aislan del resto del borde modelando una funcién de doble escaldén
como se muestra en la Figura 2.13.
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Ly
Fela;

Intensidad (u.a)

Ventana de 50 eV

Too 750 800 850
Perdida de Energia eV

Flgura 2.13. Espectro del borde Fe L;, L3 muestra el método para aislar y normalizar |a intensidad de
lineas de los metales de transicién 3d.

Una linea recta se coloca en el fondo inmediatamente después la linea
blanca L; sobre una region aproximadamente 50eV y se extrapola en el
umbral de la regién. Esta linea blanca es entonces modificada a un
doble escalon de la misma pendiente hasta la linea blanca maxima Ls.
El radio del escalon fue escogido 2:1 en acuerdo con la multiplicidad de
estados iniciales (4 electrones para 2ps;; y 2 electrones para 2pys). Se
resta la funcion del doble escaldn a las lineas blancas y obtenemos la
intensidad. La intensidad de las lineas blancas L3 fue divida por el
drea de la ventana de normalizacién de 50 eV , esta ventana de
normalizacion empieza 50eV después de L;. La Intensidad de lineas
blancas normalizada para metales de transicion de 3d fue divida por el
factor de correccion de elementos matriz, calculado para cada muestra
elemental, con una correlacidén linear con la ocupacion de 3d obtenido
por

I"39= 10.8(1-0.1n34) (2.6)

donde 1’34 es la intensidad de lineas blancas normalizada fue dividida
propiamente por el factor de correccidn de elementos de matriz y nsq es
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la ocupacién 3d en electron/atomo. La correlacién entre la intensidad de
lineas blancas normalizada y la ocupacion de 3d (electrén/atomo) es
usada para determinar los cambios en el estado de ocupacion de 3d en
alecciones y transformaciones de fase de estado sélido si los cambios
correspondientes en la intensidad de lineas blancas normalizadas son
observados [24].

3 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
3.1 Composicién elemental por medio de EELS

La composicién atdmica de las peliculas de Fe;0;:Ti se obtuvieron por
la técnica de EELS, esta técnica es capaz de detectar concentraciones
muy pequefias de elementos aun de bajo nimero atémico. La sefal de
la intensidad en EELS depende de los efectos fisicos de las excitaciones
y es independiente del espectrémetro.

La cuantificacion en EELS no necesita de muestra estandar, la
intensidad medida de pérdidas de niveles internos puede ser convertida
a una razon elemental (ejemplo Fe/O) usando la seccidén eficaz,
calculada para el angulo de coleccion, rango de pérdida energia y haz
incidente de electrones involucrado en el analisis.

£n la tabla 3.1 muestra algunos factores mas relevantes de la técnica
de EELS.

Tabla 3.1 Ventajas y desventajas de EELS

Ventajas del EELS Desventajas del EELS
Alta seflial de pérdida|Nivel de fondo muy alto
internas
Alta resolucion espaciat Se requieren muestras muy
= delgadas
No requiere muestra | Posible error de
estandar para la| cuantificacion en cristales
cuantificacion
Informacion estructural Mayor operador intensivo

La ventaja principal que ofrece la técnica de EELS en comparacién con
EDS es que no requiere muestra estandar. Dado que no se cuenta con
muestra de calibracién para EDS, se utilizé la cuantificacion de EELS.

41



Tabla 3.2 Cuantificacién en EELS

En soluclién En pelicula
Ti/Fe Fe/O Ti/O % at O | %at Fe | % at Tl |%at Tl/Fe
0.042 +
3% 0.65+ 0.10 0.0047 59.102 38.42 2.48 6.46
4.45% 0.61+ 0.097 | 0.037+ 0.006 | 60.716 37.04 2.25 6.06
6.65% 0.58+ 0.087 | 0.0271+ 0.004 | 62.228 36.09 1.68 4.65
9% 0.58+ 0.090 0.005+ 0.0004, 63.07 36.56 0.3 0.579
13% 0.59+ 0.089 |0.062+ 0.0094| 60.533 35.71 3.75 10.50
16.60% 0.59+ 0.088 |0.068+ 0.0097| 60.314 35.59 4.10 11.52
23.20% 0.55+ 0.082 | 0.18+ 0.028 | 57.803 31.79 10.40 32.72
Tabla 3.3 Cuantificacion de Espectroscopia de Rayos X en SEM
Solucién En pelicula
Ti/Fe %At TI | %At Fe | % Ti/Fe
3% 7.36 92.64 7.94
4,45% 6.86 93.14 7.37
6.65% 4.4 95.6 4,60
9% 2.93 97.07 3.02
13% 7.22 92.78 7.78
16.60% 8.15 91.8 8.88
23.20% 33.48 66.52 50.33
Tabla 3.4 Cuantificacién de Espectroscopia de Rayos X en TEM
Solucién En pelicula
Ti/Fe %At Ti | %At Fe % O % Ti/Fe
3% 1.5 47.3 51 3.17
4.45% 6.4 16.1 77.1 4
6.65% 1.9 35.4 62.8 5.37
5% 1 40.1 58.9 2.49
13% 3.3 37.6 59.1 8.78
_16.60% 3.7 37.6 60.3 9.84
23.20% 8.1 33.1 58.7 24.47
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% at Ti/Fe solucién

Figura 3.1 Porcentaje de concentracion del dopante Ti/Fe en las peliculas de Fe,0,, como funcién del
contenido de dopaje en solucidn.

La Figura 3.1 muestra la relacion % at Ti/Fe en pelicula vs % at
Ti/Fe en solucién en donde se observa las diferencias entre los valores
obtenidos por EELS y los obtenidos por EDS ( SEM Y TEM).

La cuantificacion por EDS (MEB y MET) tiene la misma tendencia
que la cuantificacion en EELS como se muestra en la Figura 3.1,

3.2 Morfologia superficial obtenida por MEB

Para el estudio de la microestructura de material de peliculas
depositadas en vidrios de portaobjetos, las cuales fueron analizadas por
MEB. En las Figuras 3.2 y 3.3 se muestran !as morfologias de Fe;0s: Ti
con diferentes dopajes. Aqui se observa que la microestructura del
material estd constituida con aglomerados esféricos para bajos
contenidos de Ti y conforme se aumenta el dopaje se hacen mas finos
los aglomerados y tienden a ser mas compactos. Para altos contenido de
Ti de alrededor de 4.1% se observa que estos aglomerados tienden
agruparse y formar poros.

Para contenidos de 1.7 % at Ti se observan poros finos que pueden
deberse a la rugosidad substrato donde se aplico la pelicula.
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Flgura 3.3 Peliculas obtenidas a 500 °C, sobre substratos de vidrio Cornic con diferentes porcentajes
dmicos de ?jeg 0% b} 0.3%
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Figura 3.3 Peliculas obtenidas a 500 °C, sobre substratos de vidrio Cornic con
diferentes porcentajes atomicos de dopaje ¢) 1.7% d) 2.2% e) 2.5% ) 3.7% g )
4.1%

3.3 Morfologia obtenida por MET

Para el estudio de la microestrucura de las peliculas Fe;03:Ti se
desprendi6 la pelicula delgada y se colocé en una rejilla portamuestra
para ser observada en el TEM. En la Figura 3.3 se muestran las peliculas
de Fe;O3: Ti para diferentes porcentajes de Ti.

En la micrografia A de campo claro podemos observar que el
tamafio de grano es superior a los 100 nm, mientras que en la
micrografia B y subsecuentes se observa que, conforme aumenta el
dopaje el tamaifio de grano empieza a disminuir. La morfologia de estos
granos es de forma poliédrica. La disminucién del tamafio de grano se
puede deber a la presencia de particulas de TiO que sirven como sitios
de nucleacion donde crecen los granos de FeO, esto lleva a la formacion
de materiales nanocristalinos. Para dopajes arriba del 2.2 % at Ti, se
observan particulas en la matriz de Fe;0s;, esta nueva fase puede
deberse a la formacion de compuestos de Ti-Fe, conforme aumenta el
contenido de Ti.
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Figura 3.3 Micrografias del TEM de peliculas Fe,;0; obtenidas a 500 °C, sobre substratos de vidrio de

portaobjetos con diferentes porcentajes atdmicos de dopaje a) 0% b} 0.3% ¢) 1.7% d) 2.2% ¢) 2.5% f)

3.7%g}4.1%

3.4 Difractogramas

Intensidad (u.a)

F
(]
of

Figura 3.4 Difractogramas de Rayos X de Fe:0; a diferentes porcentajes atomicos
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Los difractogramas de la Figura 3.4 muestran que las peliculas
pierden cristalinidad conforme crece el contenido de Ti. El Titanio tiene
un gran efecto sobre la microestructura del material en ei cual se
induce la formacion de cristalitos muy finos seglin lo reportado por
Nakatani [25]. Ademas, la cristalinidad es fuertemente influencia por el
substrato, en un substrato cristalino se tiene muchos sitios de
nucleacion mientras que en una superficie amorfa (como el vidrio) se
tienen pocos sitios de nucleacion [26] favoreciendo la pérdida de
cristalinidad.

3.5 Espesor e indice de refraccién

El espesor de las peliculas se encuentra entre 100 -150 nm, como

se muestra en la Figura 3.5. Estos se determinaron' a partir de los
espectros de refletancia utilizando el equipo de Filmetrics..
En la tabla 3.5 se muestran los espesores de las peliculas Fe;0; a
diferentes concentraciones de Ti. Los espesores estan alrededor de 100-
150 nm, para dopajes debajo de 2.2% at Ti y al aumentar la cantidad
de Ti se aprecia un aumento en el espesor.

En la Figura 3.6 se observa que para dopajes 0 a 2.2% at Ti hay
un decremento en el indice de refraccion.

Tabla 3.5 Velocidad de Crecimiento de peliculas y indice de refraccién

Velocldad |

Espesor Error de la
%at. Tl :m bl.':reci::lentnmﬂm"r’" n(A=670nm)
0 1048 | 209 | 1% | 3.2
0.3 121 20.7 7% 3.0
1.7 | 123 | 20.7 10% | 29
2.2 135 20.5 - 7% 2.7
2.5 128 19.2 7% 2.8
3.7 117 | 20.5 8% ) 2.9
4.1 140 21.5 9% 2.8
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Flgura 3.5 Grafica Velocidad de crecimiento vs % at Ti real calculados en el Filmetrics
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Figura 3.6 Indice de Refraccién determinado con el Filmetrics

3.6 Regién de bajas Energias

Para el analisis de la Region de Bajas energias se elimind
previamente el pico elastico y la dispersion multiple mediante un
proceso de deconvolucién con ef método de Fourier-Log.

En todas los espectros de Im (-1/e) se observa claramente un
pico dominante que corresponde al plasmén. El plasmén muestra un
corrimiento hacia la derecha y esto es consecuencia del aumento de
namero de electrones que participan en las oscilaciones colectivas. El
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plasmén proviene de las excitaciones colectivas de los electrones que se
encontraban inicialmente en !a banda de valencia del material y fueron
promovidos a la banda de conduccién. En las Figuras 3.7 a 3.30 se
muestran las partes real e imaginaria de la funcion dieléctrica y del
indice de refraccion y la densidad conjunta de estados oOpticas de la
Hematita para diferentes concentraciones de Ti. En la Tabla 3.13 se
muestran los datos obtenidos de las graficas anteriores.

Para los semiconductores, practicamente todos los electrones
estan en la banda de valencia y al ser promovidos a ila banda de
conduccion son puestos a oscilar en forma colectiva, como si fueran
electrones libres. Ademas, como se menciond en la introduccion, sobre
el plasmén se encuentran superpuestas varias sefales provenientes de
las transiciones interbanda, producto de las transiciones entre las
diferentes bandas de conduccion. Para cada serie de graficas de acuerdo
con las concentraciones de Ti, se encuentra una tabla de transiciones
interbandas. Estas pueden ser interpretadas en términos de calculos
existentes de bandas de energia [27].

20 4
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L 0% Ti a
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5 :
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Perdida de Energia {eV).

Flgura 3.7 Gréfico que presenta la parte real (e,), imaginaria (e; } @ Im (-1/¢) de la funcidn dieléctrica de la
Hematita 0% de Ti, derivadas a partir de la funcion de pérdida de energia mediante un analisis de
Kramers-Kroning.
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Figura 3.8 indice de Refraccion para la Fe,0,, especificande sus componentes reales e imaginarias.
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Figura 3.9 Densidad conjunta de estados dptica deriva de Kramers-Kroning



Funcidn Dieléctrica

Tabla 3.6

Dopaje Transiciones interbandas {eV}
0% 16.72 | 17.44 | 18.9
03%Ti
Im(-1/g)

Figura 3.10. Funcidn dieléctrica de Fe.0s: Ti  para un dopaje 0.3% at Tl

o ar' 1 M L
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Figura 3.11 indice de refraccién para Fe;0;: Ti  para un dopaje 0.3% at Ti
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Figura 3.12 Densidad conjunta de estados 6ptica deriva de Kramers-Kroning
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Funcidn Dieléctrica

Tablas 3.7

Dopaje Transiciones interbandas (eV)
0.3% 15.01 | 16. | 171
1.7% atTi

Im(-1/£)

1 i 1 " 1

Figura 3.13 Funcion dieléctrica de Fe;0;: Ti para un dopaje 1.7% at Ti
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Figura 3.14 indice de Refraccién, con sus componentes real e imaginaria de Fe;0,: TI para un dopaje 1.7%
atTi
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Figura 3.15 Densidad conjunta de estados 6ptica deriva de Kramers-Kroning
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Funcién Dieléctrica

Tabla 3.8

Dopaie Transiciones Interbandas (eV)
1.7% 16.8 | 171 | 18.6
22%atTi
Im{-1/e)

1 i L

Figura 3.16 Kramers-Kroning de Fe;0,: Ti para un dopaje 2.2% at Tl
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Flgura 3.17 Indice de refracclén para Fe;0:: Ti  para un dopaje 2.2% at Ti, donde se grafican las partes

real e imaginaria
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Figura 3.18 Densidad conjunta de estados Sptica deriva de Kramers-Kroning
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Funcion Dieléctrica

Tabla 3.9

Dopaije

Translclones interbandas (eV)

2.20%

153 | 162 | 174 | 186

2
25%atTi
Im(-1/€) -1
1 S —
i — 0
i L [ I
0 20 40 60

Figura 3.19 Funcidn dieléctrica para Fe;0;: Ti para un dopaje 2.5% at Ti

Pédida de Energia (eV).
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Figura 3.20 Indice de refraccion para Fe,0;: Ti para un dopaje 2.5% at Ti

2.5% at Ti.
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Figura 3.21 Densidad conjunta de estados Optica deriva de Kramers-Kroning



Funcién Dieléctrica

Tabia 3.10

Dopaje Transiciones interbandas (eV)
2.5% 16.2 | 183 | 195
HI
37%atTi
Im (-1/e)

Figura 3.22 Kramers-Kroning de Fe;0.: Ti para un dopaje 3.7% at Ti
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Figura 3.23 Indice de refracciéon para Fe;0.: Ti para un dopaje 3.7% at Ti
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Figura 3.24 Densidad conjunta de estados optica deriva de Kramers-Kroning
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Funcién Dieléctrica

Tabim 3.11

Dopaje Translclones Interbandas (eV)
3.7% 165 | 18 | 189 |
10 - 20
LA 4.1 % atti 4
B -/ - 16
6| & 41.2
4L 408
2r Im(-1/e) 1%
0 — = 0.0
-2 g L L 0.4
0 20 40 60
Pérdida de energia (eV).
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Figura 3.25 Funcitn dieléctrica de Fe;0.: Ti  para un dopaje 4.1% at Ti
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Figura 3.26 Componentes real € imaginaria del indice de refraccién para Fe:0;: Ti
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Flgura 3.27 Densidad conjunta de estados dptica deriva de Kramers-Kroning

para un dopaje 4.1% at
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Tabia 3.12

Dopaje Transiciones interbandas (eV)__{
4.1% 16.8 | 18.27

3.6.1 Resumen de la Regi6n de Bajas Energias

3.7%

Im (-1/¢)

/'“*\_ 2 5%
/N 2 2%

- é . : o “——________lszn_
i : ~ 0.3%
: 0%

" 1 N i i 1 "
0 20 40 60 80

Perdida de energia eV.

100

Flgura 3.28 Im (-1/¢) de |a funcién dieléctrica de la Hematita para diferentes porcentajes de dopaje
atémico de Ti.
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Figura 3.29 Componentes real de la funcién dieléctrica de la Hematita para diferentes concentraciones de
Ti.
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Figura 3.30 Componentes imaginaria de la funcién dicléctrica de 1a Hematita para diferentes
concentraciones de Ti.
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Figura 3.32. Componente Imaginaria det Indice de refraccion para Fe;0,: TI  para diferentes
concentraciones de Ti.



Tabla 3.13 Resumen de resultados obtenidos

Dopaje %

at Ti Emax (eV) | OEp (eV) Ep (eV) n (electrones/m3 x10%)

o | =228 21.6 25.22 4.60

03 | 234 | 21 25.64 4.75

1.7 24.6 19.5 _ 26.46 _ 5.06

2.2 23.7 19.8 25.68 4.77

25 | 243 22.8 26. 84 5.21

37 | 24 22.2 26.44 5. 10

4.1 23.7 | 231 26.36 5.02

En la tabla 3.13 observamos que conforme se aumenta el dopaje,
la Emax se desplaza hacia la derecha como resultado de un aumento en
la densidad electrénica, esto puede deberse a que el dopaje de Ti estd
desplazando al Fe y se esta enlazando con el oxigeno. Para el dopaje
2.2% hay una disminucion en la densidad electrénica, lo cual
probablemente se deba a una saturacién de dopaje en la matriz de
Fe,03 y probablemente la formacion de compuestos de Ti-Fe.

3.7 Lineas Blancas

Para el andlisis de los espectros de pérdida de energia L,s de los
metales de transicion 3d primero se e resto el fondo y se elimind la
dispersion multiple con el procese de deconvolucién como se muestran
en las Figuras 3.31 y 3.32 para Fe y Ti respectivamente. Para relacionar
cuantitativamente la intensidad de Lineas Blancas y el numero de
huecos en la banda d, se utilizé en el método de Pearson como ya lo
habiamos mencionado.

En la Figura 3.31 observamos los cambios que se muestran en las
intensidad de Lineas Blancas del Fe L;3, se observa que conforme
aumenta el dopaje las lineas blancas se van haciendo mas angostas
hasta 1.7 % at Ti probablemente esto se debe a que el Ti esté
sustituyendo al Fe en la matriz Fe;03. En 2.2% at Ti vemos hay un
ensanchamiento probablemente, exista una saturacién del Ti en la
matriz. Para dopajes arriba de 2.2% at Ti los cambios en las areas no
marcan una tendencia con las lineas blancas del Ti, esto puede deberse
porque a dopajes altos el Ti no se encuentra homogéneamente en la
pelicula Fe;0s5.
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En las lineas blancas de Ti como se muestran en la Figura 3.33 y
en la tabla 3.15, conforme aumenta el dopaje el intensidad de Lineas
blancas normalizada Lj; disminuye, esto es, para valores de
concentracion de Ti abajo de 2.5%. Otro factor que se aprecia a simple
vista es el cambio en la estructura Fina (ELNES) para los porcentajes de
1.7 v 2.2% at Ti, esto refleja cambios en el entorno electronico del
atomo excitado.

Fe O_Ti
A o
I N~ 4.10]
- 3.7
©
£ 2.5%
o
3]
=] 2.2
m A
c \
o /\ 1.7%
E L B L hedy
0.3%
0%
1 i 1 i 1 i ] i
700 720 740 760 780
Pérdida de Energia (eV)

Figura 3.32 Espectros de los bordes L, ; del Fe para diferentes concentraciones de Ti
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1.7% atTi
ST 0.3% at Ti
i ) w__ i i L i
440 460 480 500
Pérdida de Energia (V)

520

Figurs 3.33 Espectros del borde L, ; de Ti donde muestra cambio de intensidad de Lineas Blancas

.En la Figura 3.4 observa el borde K de ionizacién del oxigeno para
diferentes concentraciones de Ti. Conforme el dopaje aumento se
observa un cambio en su estructura fina.

-

)\f

Y

Intensidad { u a)
|

Pérdida de Energia (eV)

Flgura 3.34 Espectros de borde K Oxigeno para diferentes concentraclones de Ti
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En las Tablas 3.14 y 3.15 muestran los resuitados obtenidos por
Pearson para calcular la intensidad de Lineas blanca. La intensidad de
lineas Blanca normalizada es L;3 se obtiene dividiendo el Area/
Ventana. El Area es la intensidad de lineas blancas que se resté de la
funcién de doble escalén y la Ventana fue seleccionada después 50 eV
de Lz con una ventana de normalizacion de 50 eV.

En las intensidades de Ls y L, son las areas obtenidas donde se
restd la funcidn de doble escaldn. El radio Ls3/L; muestra cambios
conforme el dopaje aumenta para dopaje 0-1.7% hay un aumento pero
para dopajes de 2.2% no muestra tendencia definida. Todavia la razén
elemental de Li/L; es un area que se encuentra en investigacion.

Tabis 3.14 Intensidad de Lineas Blancas y radio de lineas blancas Ls/L; para el Fe

Dopaje Ti| Ventana | Area Ly Ly L, | Ly/L,
0% 42.73 29.29 |  0.68 25.47 382 | 6.6
0,3% 43.29 33.31 ~0.76 2831 | a4 | 7

T 1L,7% 43.73 26.37 0.77 23.21 | 316 | 7.3

" 2,2% 45.15 34.77 0.77 29.18 559 | 5.2

. 2,5% 44,75 28.96 0.64 24.9 4.06 | 6.1

 3.7% 42.79 30.38 0.70 26.58 3.8 | 6.9
4.1% _44.92 35.58 0.79 30.04 554 | 5.4

Tabla 3.15 Intensidad de Lineas Blancas y | radio de lineas blancas Liy/L; para el Ti

Dopaje Ti| Ventana | Area Lo Ly L, Ly/L,
0,3% 51.2 66.67 | 1.30 22.2 29 0.76
1.7% 51.2 53.36 | 1.04 19.8 29 0.68
2,2% 51.2 53.36 0.66 18 21 0.87
2,5% 51.2 66.67 0.51 10.25 10.64 0.64
3.7% 53.2 64.25 1.2 27.7 37 0.75
4.1% 53.2 64.25 0.8 24.2 37 0.65

Utilizando la intensidad de lineas blancas normalizadas L;; se
puede hacer una relacion lineal con el nimero de ocupacion de 3d
derivada del Método de Pearson. La intensidad de lineas Blancas
normalizadas L.,; se divide por el factor de elemento matriz 0.143 vy
0.0921 para Fe y Ti respectivamente. En las Tablas 3.17 y 3.18 muestra
la transferencia electrénica conforme el dopaje aumenta.
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Tabla 3.16 Relacidn lineal entre la Intensidad de Lineas Blancas normalizadas con el ndmero de ocupacion

de 3d para Fe.

Dopaje Tl| Fe Ly 1" 5 e
electrén/&tomo

0% 0.68 4.755 5.59

0,3% 0.76 5.314 5.07

1,7% 0.77 4.195 6.11

2,2% 0.77 5.384 5.01

2,5% 0.64 4.475 5.85

3,7% 0.7 4.895 5.46

4.10% 0.79 5.524 4.88

Comparaclén de Espectros de Lineas Blancas

Feina
w©
= 2.2%
-
m
o
o
=
8
b= \ 0.3%
Ill'v" ——— 0%
i i M 1 i 1 & 1 i 1 i i " 1 i [ i 1 i |

660 680 700 720 740 760 780 800 820 840 8850
Pérdida de Energla (eV)

Figura 3.35 Lineas Blancas de borde L;, del Fe
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Flgura 3.36 Borde K del Oxigeno donde se observa el cambio en su estructura fina
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Figura 3.37 Intensidad de Lineas Blancas de! borde Ly; del Ti.



Tabla 3.17 Resumen de resultados

Dopaje Emax n _ Fe Ti
_atTl | (ev) |Ep(eV) (x1029)| L, Li3/L; Laa | Ly/L;
0% 22.8 25.22 4.6 068 | 66 | - - _
.3% 23.4 25.64 4.75 0.76 7 1.3 0.76
| 1.7% 24.6 25.68 5.06 0.77 7.3 1.04 | 0.68
[_ 2.2% 23.7 | 25.68 4.77 0.77 5.4 | 0.66 | 0.87

Para las intensidades L;; de lineas blancas de Fe de la Tabla 3.17
tenemos un incremento de area conforme el dopaje de Ti aumenta,
esto puede deberse a que algunos electrones dejaron de la banda 3d
durante el proceso. Sin embargo las intensidades L,; de lineas blancas
del Ti disminuyen denotando que el titanio esta sustituyendo al Fe. En
los espectros de la grafica 3.37 se ve claramente el cambio de
estructura fina (ELNES) entre el 0.3 y 2.2% at Ti. Para contenido de Ti
2.2% at probablemente se este formando un compuesto Ti-Fe mientras
que para porcentajes debajo de 2.2% at de Ti, el Titanio este
probablemente desplazando al Fe y formando enlaces con el oxigeno.
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4. CONCLUSIONES

e« En la caracterizacion de las peliculas delgadas de Hematita
(Fe;03) dopadas con Ti se encontré que el Ti induce de granos
muy finos. Esto puede deberse a la formacién de particulas de TiO
que operan como sitios de nucleacion heterogénea.

« De los resultados del anélisis de bajas energias se observa un
incremento en la densidad electrénica para bajas concentraciones
de titanio (0-1.7%) y conforme aumenta la concentracién este
valor no presenta una tendencia definida. Esto parece indicar que
existe una saturacion en el dopaje dando lugar, probablemente, a
la formacion de compuesto Ti-Fe.

« Estas conclusiones se ven reforzadas mediante el analisis de los
bordes de energia del Fe, donde se observa que L; se vuelve mas
agudo de 0-1.7% del dopante y de 2.2% en adelante se pierde
esta tendencia.

« Para concentraciones mayores a 2.2% de Ti la Hematita muestra
una microestructura inhomogénea, indicando un cambio en la
forma en que el Ti se incorpora en la pelicula.

« Como es sabido, las propiedades sensoras de las peliculas de
oxidos metalicos dependen de la estructura electrdénica, la cual se
ve modificada por la concentracién del dopante y aunque en este
trabajo no se determinaron estas propiedades sensoras,
esperamos que trabajos posteriores permitan correlacionar el nivel
de ocupacion de las bandas 3d con la sensibilidad de las peliculas.

« La aspersién Pirolitica (AP) es excelente técnica para la
preparacion de peliculas delgadas de 6xidos metdlicos a bajo
costo. Una de sus ventajas es la obtencidn de espescres muy
delgados (menores de 100 nm) que son ideales para la
caracterizacién por la técnica de EELS.

« EELS ha demostrado ser una excelente técnica para el andlisis
elemental cuantitativo y cualitativo. Una de sus principales
ventajas es la cuantificacion elemental sin la necesidad de
muestra estandar.

74



Referencia Bibliografica

(1] Andreas Mandelis and Constantinos Christofides; Physics,
chemistry and Technology of Solid State Gas Sensor Devices

[2] PT Moseley, ). Norris, and D. Williams; “"Techniques and
Mechanisms in gas Sensor”,IOP Publishing Ttd, 1991

[3] Tong Maosong, Dai Guorui,Gao Dingsan; "Surface modification
of oxide thin film and its gas-sensing properties”, ELSEVIER, APPlied
Surface Science 171 (2001) 226-230.

[4] Milton Ohring ; "Materials science of Thin Films”, Academic Press,
Florida, 2002

[5] Pramond S. Patil, "Versatility of chemical spray pyrolysis
technique”, ELSEVIER, Materiales Chemistry and Physics 59 (1999) 185-
198

[6] M.s. tomar and F. J. Garcia; “Spray pyrolysis in solar cells and Gas
Sensor”, Pergamon Prees, Great Britain, 1981 , pp.221-249

[7] Xie Yi, Wang Wenzhong, Qian Yitai, Yang Li; Deposition and
microstructural characterization of NiO thin films by a spray pyrolysis
method, ELSEVIER, Journal of crsital Growth 167(1996) 656-659.

[8] John B. Mooney and Shirley B. Radding; "“Spray pyrolysis
processing”, ELSEVIER, Materials Chemistry and Physics 59 (199) 185-
198.

[9] K.L. Chopra, K.C. Bobb, M.H. Francombe, J. Appl. Phys. 34,
1699, (1963)

[10] William D. Callister, Jr.; “Introduccion a la ciencia e Ingenieria
de los Materiales”, Editorial Reverté, Espafa (1995)

[11] M.S. Tong, G.R. Dai, D.S. Gao, " Gas sensing properties of PDO
modified Sn02-Fe;03 double layer thin film sensor prepared by PECVD
technique”, PERGAMON, Vacuum 59 (2000) 877-884.

[12] J. S. Smart, Magnetism, Academic Press, New York, 1963

[13] James F. Shackelford; “Ciencia de Materiales para Ingenieros”
[14] k. Nomura and Y. Ujira; "Conversion electron Mdssbauer Study of
thin film iron oxide photo electrodes”

[15] E.Comini, V Guidi, C. Frigeri, I. Ricco, G. Shervegleri; "CO
sensing properties of titanium and iron oxide nanosized thin films”,
ELSEVIER, Sensor and Actuator B77 (2001) 16-21.

[16] Y. Nakatani M. Sakai and M. Matsuoka, Proc. Int. Meet. On
chemical Sensors, Fukuoka, Kodansha, Tokyo, 1983, p.147

[17] R. F. EGERTON, Eiectron Energy loss Spectroscopy in the
Microscope, Plenum Press, New York, 1996

[18] David B. Williams and Barry Carter, "Transmission Electron
Microscopy Spectrometry IV”, Plenum Press, New York 1996

75



[19] Potapov, Structural and chemical effects on EELS L;» ionization
edges in Ni-based intermetallic compounds, Phus. Rev. B, 64, 184110
(2001)

[20] A. Fernandez, J.C. Sanchez, A. Caballero, Characterization of
nanophase Al-oxide — Al powder by electron energy loss spectroscopy.
1998 The Royal Microscopical Society Journal Microscopy.

[21] D. H. Pearson, C.C. Ahn and B. Fultz; "While lines and d-
electron occupancies for 3d and 4d transition metals.1993 Physical
Review B, Volume 47, number 14,

[22] F. Paraguay D.; “Estudios de pelicuias delgadas en base a éxidos
de Zinc y Estafio y su respuesta a diferentes ambientes gaseosos”; Tesis
Doctoral, Cimav , México 2003

[23] Operations Manual for the Filmetrics F20, Thin-Film Measurement
System

[24] M.T. Ochoa, J.H. Hernandez, F. Espinosa-Magaiia, H. Flores-
Zaifiiga, D. Rios-Jara. Determination of Cu 3d states changes
associated with a martensitic transformation in a Cu-Al-Be alloy
by EELS

[25] Yoshinhiko Nakatan, Masayuki Sakai, “Enhancement of Gas
sensitivity by controlling Microstructure of a-Fe203 ceramics”, Japanese
Journal of Applied physics, Vol. 22 No.6, June, 1983 pp.912-916.

[26] John B. Mooney and Shirley B. Radding, “Spray pyrolysis
processing”, SRI Internacional, Annual Reviews, pp. 81-99,

[27] F. Espinosa-Magafa, A. Duarte-Moller, R. Martinez-Sanchez,
M.Miki-Yoshida, “Electron Energy loss spectroscopy of TiC, ZrC and
HfC"”, ELSEVIER, Journal of Electron spectroscopy and Related
Phenomena 125 (2002) 119-125,

76



