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RESUMEN

En este trabajo se muestran los resultados obtenidos de la metodologia experimental de la
medicion de la magnetizacibn con campos magnéticos aplicados paralela y
perpendicularmente al plano en peliculas delgadas constituidas por un 6xido magnético
diluido (OMD), especificamente en el diéxido de estafio dopado al 5% con cobalto
(Sn0,: Co) sobre tres sustratos; 1. Oxido de aluminio (Al,O3) en su corte cristalogréafico a (a-
zafiro), 2. Oxido de aluminio (Al.O3) en su corte cristalografico r (r-zafiro) y 3. Diéxido de
estafio puro (Sn0,).

La metodologia experimental consistio en las siguientes técnicas:

Erosién catddica (Sputtering) — Deposicion de Sn0,: Co sobre los sustratos.
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) - Espesor de la pelicula.

Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM) - Rugosidad de la pelicula.

Andlisis Elemental por Energia Dispersa (EDS) - Composicion del sustrato y de la
pelicula.

e Difraccién de rayos X (XRD) - Fases cristalogréficas.

e Sistema de medicién de Propiedades Fisicas (PPMS) - Propiedades Magnéticas.

Finalmente se obtuvo que la pelicula de Sn0,: Co /r — zafiro es la que presenta mayor
magnetizacion de saturacion con un valor de 14.5 ™Y/, con una magnetizacion por atomo
de Cobalto resulté de 7.67 ps.

ABSTRACT

This paper shows the results of experimental methodology of measuring the magnetization
with applied magnetic fields parallel and perpendicular to the plane of thin films consisting
of a diluted magnetic oxide (DMO), specifically in the doped tin dioxide 5% whit Cobalt
Sn0,: Co on three substrates; 1) Aluminum Oxide (Al,03) as crystallographic a (a-sapphire)
cut, 2) Aluminum Oxide (Al,03) as crystallographic cut r (r-sapphire) and, 3) pure tin dioxide
SnOZ.

The experimental methodology consisted of the following techniques:

Sputtering - Deposition of Sn0,: Co on the substrates.

Scanning Electron Microscopy (SEM) - Film thickness.

Atomic Force Microscopy (AFM) — Film roughness.

Elemental Analysis by Energy Dispersive (EDS) — Substrate and film composition
X-ray diffraction (XRD) - Crystallographic phases.

Measurement System Physical Properties (PPMS) - Magnetic Properties.

Finally it was found that the film Sn0,: Co /r — zafiro is the one with higher saturation
magnetization with a value of 14.5 €/, with a magnetization per atom of cobalt was

7.67 g



1. INTRODUCCION

El aumento de la aplicacion de la tecnologia en el mundo globalizado en el que vivimos ha
propiciado que las telecomunicaciones sean cada vez mas eficientes haciendo posible
compartir informacion en grandes cantidades y en tiempos minimos. Esta es la necesidad
principal que puede satisfacer la investigacion y desarrollo de nuevos materiales
caracterizados a nivel molecular. Productos cuya caracteristica principal sea la de facilitar

la comunicacion entre las personas mediante el incremento de su calidad.

Lo anterior ha dado lugar a un par de conceptos que hace algunos afios eran propios de la
ciencia ficcidén, que sin embargo hoy en la actualidad son una realidad tangible, hablamos
de la Nanotecnologia y Nanociencia. La Nanotecnologia es el conjunto emergente de
tecnologias basadas en dispositivos, fenbmenos y materiales en nanoescala [1], mientras
gue la Nanociencia, se enfoca en el estudio de los objetos cuyo tamafio es desde cientos a

décimas de nanémetros.

Las areas de incursion de la Nanotecnologia son diversas, entre ellas la Biotecnologia,
Informatica, Energias Renovables y Alternativas, Mecanica, Cosméticos, Optica entre otros

con el propésito de satisfacer multiples necesidades del ser humano.

Para el propdésito ya mencionado, existen materiales con los que se pueden crear diversos
productos, dichos materiales son los Oxidos Magnéticos Diluidos (OMD), que son
compuestos 6xidos combinados con algun otro elemento que sea metal de transicién 3d. A
la accion de combinar un 6xido con algun metal de transicion 3d se le conoce como “dopar”,
gue es el proceso intencional de agregar impurezas en un semiconductor extremadamente
puro para aumentar sus propiedades magnéticas y eléctricas. Algunos de los 6xidos que
son con los que mas se ha trabajado son Zn0, el Ti0,, y el Sn0,, dopados con elementos

como el Cromo (Cr), Manganeso (Mn), Fierro (Fe), Cobalto (Co) y Niquel (Ni), etc.



Una de las aplicaciones importantes del Sn0, tiene lugar en la industria aeronautica, dadas
sus caracteristicas. En los vidrios de los aviones se aplica un recubrimiento de dicho
material ya que evita que se empafien y dificulte la vision a los pilotos en climas de bajas
temperaturas a causa de la lluvia y nieve. El Sn0, es el compuesto con mayor conductividad
y por sus caracteristicas fisicas y quimicas es el mas apropiado para la fabricacién de
componentes opto-electronicos, sensores de gases y electronica flexible y transparente.
Este didxido tiene la propiedad de ser diamagnético, es decir, que puede repeler los campos

magnéticos de campos externos.

En el campo de la electronica se ha logrado que los microprocesadores sean cada vez mas
pequefos y mas potentes, esto es consecuencia de la miniaturizacion de los transistores
referenciada en la Ley de Moore, en 1965, Gordon Moore (co-fundador en 1968 de la
compafia Intel) afirm6 que el nUmero de transistores por centimetro cuadrado en un circuito
integrado se duplicaba cada afio y que la tendencia continuaria durante las siguientes dos
décadas [2].

Se encuentra aun en fase de desarrollo un transistor diferente a los convencionales, el cual
se llama Spin-FET, que debe su funcionamiento no al flujo de electrones, si no al giro del
electron, el cual es el responsable de generar un momento magnético para definir los
estados de encendido (on) y apagado (off) del dispositivo. Cabe mencionar que en la
actualidad no se produce en serie el dispositivo llamado Spin-FET, es decir que se cuenta

con los materiales propuestos mas no han sido aplicados para la fabricacién en serie.

El presente trabajo consiste en aplicar un campo magnético externo a peliculas de Sn0,: Co
depositadas sobre sustratos de a — zafiro, r — zafiro y Sn0, puro, y medir su momento

magnético para comparar y apreciar cuél de ellas es la que se distingue por ofrecer mayores

ventajas magnéticas para su posterior aplicacion en la fabricacién del transistor Spin-FET.



1.1. JUSTIFICACION

La justificacién se basa en el estudio de las propiedades magnéticas del depdsito de
peliculas de S$Sn0,:Co sobre sustratos de a — zafiro, r — zafiro y Sn0O, puro, lo cual
permitira una comparacion tomando en cuenta los esfuerzos inducidos respecto a su
anisotropia magneto cristalina para conocer cual ofrece mejores caracteristicas que puedan

ser aplicadas en dispositivos electrénicos, como por ejemplo, el Spin-FET.

En el afio 2003 el doctor Ogale y su equipo de colaboradores presenté un trabajo de
investigacion llamado “High Temperature Ferromagnetism with a Giant Magnetic Moment

in Transparent Co-doped SnO..s° con Sn0,:Co depositado en sustrato r — zafiro

obteniendo como resultado una magnetizacion por cada &tomo de Cobalto de 7.5 + 0.5 us
(Magnetén Bohr).

Lo que se busca es encontrar las condiciones apropiadas para lograr la magnetizacion de
las peliculas delgadas de Sn0,:Co sobre Al,0; (r — zafiro) lograda por el Dr. Ogale,
comparandola con las peliculas de Sn0,:Co /a — zafiro y Sn0,:Co /Sn0, asi mismo
determinar los factores para la reproducibilidad de las peliculas de Sn0,: Co /r — zafiro a

gran escala y ser aplicadas en la fabricacion del Spin-FET.



1.2. HIPOTESIS

Mediante esfuerzos inducidos por sustratos r — zafiro, a — zafiro y Sn0O, en peliculas de
Sn0,: Co, seré posible modificar la direccion de spin de los iones de Co para estudiar la

evolucién de la magnetizacion.

1.3. OBJETIVO GENERAL

Comparar la magnetizacion de las peliculas de Sn0,: Cosobre r — zafiro, a — zafiro y

Sn0,: Co medidas con el campo magnético aplicado paralelo y perpendicular al plano.

1.4. OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Determinar las condiciones Optimas de crecimiento de peliculas de Sn0,: Co
(velocidad de crecimiento a diferentes temperaturas, y menor rugosidad de la

pelicula en funcion de la temperatura)

. Elaborar peliculas de Sn0,: Co sobre un sustrato de r — zafiro, a — zafiro y
Sn0, puro.
. Caracterizar estructuralmente mediante Difraccion de rayos X (XRD) vy

Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) las peliculas obtenidas.
. Realizar mediciones magnéticas con el campo magnético del magnetémetro en

dos direcciones, paralelas al sustrato pero perpendiculares entre si.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. ESPINTRONICA

Los aparatos electrénicos convencionales utilizan solamente la carga del electrén para
desempeniar la funcién por la cual fueron disefiados. Actualmente es posible utilizar una
tecnologia experimental en la cual se utiliza el spin del electrén para crear dispositivos con
una alta eficiencia, incrementar su capacidad de almacenamiento y por supuesto, siendo

mucho mas rapida su velocidad de procesamiento.

Es una de las ramas de la electrénica, la spintrénica o espintrénica, que surge de la
integracién de la electronica convencional y el magnetismo, para estudiar la relacién entre
la carga y el spin del electrén y la energia magnética que puede generar, y asi dar pie al

disefio de nuevos productos.

En la spintrénica se aprovecha la energia magnética que se genera con el giro del electrén

y las propiedades especificas de los spines de los materiales semiconductores.

Cuando un electrén gira sobre su propio eje genera un momento angular del electrén, o
spin, y es capaz de manifestar una energia magnética que puede tomar dos valores,

positivo y negativo.
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llustracion 1 - Origen de los dipolos magnéticos: (a) El giro del electr6n produce un campo magnético con
direccion que depende del nimero cuantico ms, (b) Los electrénes crean un campo magnético alrededor del
atomo, al girar en su orbita alrededor del nucleo. [3] [Figura 19-1]

El momento magnético de un electrén basado en el giro es conocido también como el
Magneton de Bohr (us), definido como:

qh

= =9.27x107%* A - m?
4mtm,

Up

Ecuacién 1 - Magnetdn de Bohr

donde q es la carga del electrén, h la constante de Planck y m,, es la masa del electron. Es
a lo largo del eje de giro del electron donde esta alineado el momento magnético.

Se denomina spin de un electrén a un estado de energia magnética débil, los valores que
puede tener corresponden a la mitad del valor de la constante de Planck dividida por dos
veces el valor de 11, con signo positivo 0 negativo. Cuando un campo magnético pasa sobre

un electrén, se ve obligado a cambiar su eje.

Aunque el espin del electrén esté limitado a + %2 0 - Y, ciertas reglas se aplican al asignar

los electrones de diferentes giros para llenar un subnivel (orientaciones de un orbital).



2.2. OXIDOS MAGNETICOS DILUIDOS. (OMD)

Algunos 0Oxidos poseen un valor alto en la banda prohibida, misma que se encuentra entre
la banda de valencia y la banda de conduccién. Cuando estos 6xidos son dopados con

metales de transicion 3d se crean materiales llamados 6xidos magnéticos diluidos (OMD).
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llustracion 2 - Tabla periédica de los elementos. Se resaltan los elementos que son metales de transicion 3d
(4]

Una de las ventajas de un Oxido magnético diluido es que pueden conservar sus
propiedades magnéticas debido a que su temperatura de Curie (T;) sobrepasa la
temperatura ambiente. Debido a esto, son materiales apropiados para la fabricacion de
peliculas delgadas que serén utilizadas para la fabricacion de dispositivos espintronicos,

como es el caso del Spin-FET.



Para dichos 6xidos le corresponde la formula (M;_,T,)0,, y donde:

- M es un catibn no magnético.
- T es un cation de metal de transicion 3d.
- x oscila entre 0% y 10%

- nvale 1, 2 o una fracciéon racional.

Los oxidos que pueden ser utilizados como material base son $n0,,Ti0,, ZnO, entre otros.
Por ejemplo, el dibéxido de estafio dopado al 5% con cobalto se representa Sngq5C0¢ ¢50,—5,
y en su férmula molecular se indica como Sn0,: Co. Las principales caracteristicas de los
OMD son:

o Dopados con un metal de transicion 3d.
e Alto valor en la banda prohibida.
e Temperatura de Curie Tc superior a la temperatura ambiente.

e Es un semiconductor tipo n.

Los OMD son materiales ferromagnéticos con spines polarizados (tabla 1). A través de su
aplicacion se da origen a la magnetoresistencia gigante. Los OMD tienen una caracteristica

muy particular, que es la de aprovechar la carga del electron y su respectivo spin.

El ferromagnetismo con altas temperaturas en peliculas delgadas de (Sn,_,M,)0, con
M = Cr,Mn,Fe,Co o Ni es un efecto intrinseco. Los momentos en bajas concentraciones
se aproximan o superan los valores Unicamente del espin, y no pueden ser explicados en

términos de fases de impurezas secundarias [4].



Metal 3d 4s

Sc i 1l
Ti i i 11
v ! ! ! 11
Cr i i i i t
Mn i i i i i 1l
Fe 11 i i i i 11
Co 1l 1l i i i 11
N 1l 11 1l i i 11
c i 1l i ol ol t

Tabla 1 - Giros de los electrones del nivel 3d en los metales de transicién, incluyendo flechas que indican la
direccién de giro.

Todos los metales de transicion incluyendo los 3d pueden perder dos electrones de valencia
del subnivel S mas externo, ademas de electrones retenidos débilmente en el nivel de
energia mas bajo siguiente. Es asi que un metal de transicién especifico pierde un nimero

variable de electrones para formar iones positivos con cargas diferentes.

El tipo de magnetismo (ferromagnético) que se presenta en el Sn0,: Co consiste en la
alineacion de los momentos magnéticos del material en una misma direccién de modo que
después de retirar un campo magnético externo impuesto, prevalece una pequefia

magnetizacion neta, llamada remanencia magnética.
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llustracién 3 - Arbol de familia magnética [5]

La causa del comportamiento ferromagnético son los niveles de energia no totalmente
ocupados en el nivel 3d del hierro, niquel y cobalto. En los materiales ferromagnéticos, los
dipolos permanentes no apareados se alinean con facilidad con el campo magnético
impuesto debido a la interaccion de intercambio (ilustracion 4) o al refuerzo mutuo que
ejercen los dipolos; se obtienen grades magnetizaciones incluso con pequefios campos

magnéticos que resultan en importantes susceptibilidades cercanas a 10° [6]

El ferromagnetismo en los 6xidos convencionales esta mediado por dos interacciones. La
primera es la interaccion de superintercambio (ilustracion 4) la cual consiste en el
acoplamiento magnético de los cationes magnéticos a través de un atomo de oxigeno

dando lugar a un acoplamiento generalmente antiferromagnético [7].
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llustracion 4 - Interaccién de superintercambio entre dos iones

El otro mecanismo es la interaccién de doble intercambio en donde existe el intercambio de
un electron entre dos cationes con diferente valencia a través de un atomo de oxigeno
(ilustracién 4), el intercambio del electrén entre los cationes ocurre al mismo tiempo que los

cationes cambian su niumero de oxidacién en una unidad.

El modelo para lograr el orden ferromagnético en los OMD basados en un 6xido con valor
alto de brecha prohibida dopado con iones magnéticos 3d, es el polar6n magnético de

enlace o Bound Magnetic Polaron (BMP por sus siglas en inglés) [8].

Para que el ion magnético del metal de transicion 3d interactlie con el centro se necesita
que estén muy cerca de la red cristalina, dichas regiones pueden ser de hasta un
nanémetro. El traslape de estas zonas es lo que produce un orden ferromagnético a largo

alcance (ilustracion 6).

Los iones magnéticos interactian con las vacancias de oxigeno, pero se puede dar el caso
que algunos iones no estén ligados a ninguna vacancia. Los iones de Co que no interactian
con vacancias de oxigeno quedan como iones magnéticos aislados y cuyo comportamiento

es semejante al de un material paramagnético (ilustraciéon 5).
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llustracion 5 - Distribucion aleatoria de los iones magnéticos 3d.
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llustracion 6 - Formacién de los BMP, y la forma en que estos adoptan una misma orientacion magnética
luego de un traslape. Los iones de Co aislados se comportan como elementos magnéticos de un material
paramagnético. Nature Materials 4, 173 - 179 (2005).

En los OMD es importante mencionar qué sucede con la temperatura de Curie (T;) para
demostrar que no se espera un orden ferromagnéticos por debajo del limite de percolacion
(xp) atemperatura ambiente. Este limite de percolacion corresponde a la cantidad de iones
magnéticos minima necesaria para que haya orden ferromagnético al menos en ciertas
zonas del material ya sea por la interaccion de doble intercambio o por la interaccién de

superintercambio, que son de corto alcance.
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llustracion 7 - Variacion de la temperatura de orden magnético en un 6xido magnético diluido con
interacciones de superintercambio. La linea punteada es la prediccién de la teoria del campo medio de largo
alcance interacciones, xp es el umbral de percolacion. (Cap. 19, “Magnetism of Diluted Oxides”, J.M.D. Coey.
School of Physics and CRANN, Trinity College, Dublin 2, Ireland)

Si la cantidad de iones es inferior al limite de percolacion x, solamente hay cationes
aislantes y pequefios grupos de dos o tres cationes, sin embargo, al estar encima x, se

forman grandes grupos que abarcan la mayor parte de cationes magnéticos. La interaccion

de intercambio solo afecta a cationes vecinos, no se puede dar un ordenamiento magnético
de largo alcance por debajo de x,, el cual es aproximadamente igual a 2/ZO, donde Z, es
el nimero de coordinacion del cation. Dependiendo de la estructura, Z, puede valer entre
6y 12 por lo que x, varia entre el 16 y 33 %. Los OMD tienen concentraciones de iones
magnéticos muy por debajo del umbral de percolacion y por ende no deberian de tener un
orden magnético. Para el caso del Sn0O, cuyo numero de coordinacion para el Sn es 6, el

limite de percolacion es (/) - 100 = 33.33%.
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2.3. DISPOSITIVOS Y PRODUCTOS

Algunos de los dispositivos a los que se da origen con la Spintrénica son Diodos a-Spin,

Transistores a-Spin, Valvulas de Spin, Uniones Tunel Magnéticas, etc.

gate
= & - ' —
e — ?_7 _)1 - ; |
— = s A % o .
0> O O Q <O drain

J (a) (b) { !mag)etic field

llustracion 8 - Algunos dispositivos de la espintronica: a) diodo emisor de luz (spin-LED), b) Transistor Spin-
FET. [9]

Una de las aplicaciones mas importantes se realiza en las cabezas de discos duros de las
computadoras por medio de las Memorias Magnéticas RAM (No Volatiles). Las cuales
ofrecen la ventaja de conservar en todo momento la informacion, aun cuando se suspenda
el suministro de corriente eléctrica o que el equipo esté fuera de funcionamiento; por lo que

este es uno de los campos en donde mas tiene relevancia la Spintronica.

llustracion 9 —Memoria RAM Magnética chip ST-
MRAM modelo EMD3D064M a 64Mbit. Everspin
Technologies

llustracion 10 - Disco duro. Seagate Technology
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2.4. TRANSISTOR MOSFET

El transistor MOSFET (Metal-Oxides-Semiconductor Field Effect Transistor, por sus siglas

en inglés) es un dispositivo electrénico semiconductor utilizado para producir una sefial de

salida en respuesta a una sefal de entrada. Cumple funciones de amplificador, oscilador,

conmutador o rectificador. Es el dispositivo mas utilizado en circuitos analégicos o digitales.

SourceT Oxide ) | Gate TDrain
[ | | ]
N

E Channel | N |

P

A) Body

llustracion 11 - Dibujo esquematico de un
MOSFET

Ya desde 1930 se conocia el denominado transistor de
efecto campo o transistor unipolar, FET (Field Effect
Transistor) pero no se encontrd una utilidad para él ni
se disponia de la tecnologia para fabricarlo
masivamente. No fue hasta 1947, en los laboratorios
Bell donde se inventé el transistor bipolar,

practicamente sustituyendo a la vélvula termoibnica de

tres electrodos o triodo, por John Bardeen, Walter HouserBrattain y William Bradford

Shockley, quienes fueron galardonados posteriormente con el Premio Nobel de Fisica en

1956.

O Gate

Source Gate Drain Source® O Drain
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1| [ | | ]
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llustracion 12 - Funcionamiento de un transistor MOSFET: (a) Sin voltaje, (b) Con voltaje negativo, (c) Con
voltaje positivo, (d) Con voltaje muy positivo

16



La construccion basica del MOSFET consta de un blogque de material tipo p y esta formado
a partir de una base de silicio a la que se le conoce como sustrato, y es la base donde se
construye el dispositivo. En algunos casos el sustrato se encuentra conectado internamente
con la conexién de la fuente. Sin embargo, muchos dispositivos discretos ofrecen una
terminal adicional etiquetada como SS, lo que da como resultado un dispositivo de cuatro
terminales como es el que aparece en la ilustracion 13. Las terminales de fuente y
compuesta estan conectadas por medio de contactos metdlicos a las regiones dopadas —
n unidas por un canal — n como se muestra en la figura. La compuerta se encuentra también
conectada a una superficie de contacto metalico, pero permanece aislada del canal n por
medio de una capa muy delgada de diéxido de silicio (Si0,). El Si0, es un tipo particular de
aislante conocido como dieléctrico que genera campos eléctricos opuestos (como se indica
por el prefijo di) dentro del dieléctrico cuando este se expone a un campo aplicado
externamente. El hecho de que la capa Si0, sea una capa aislante revela el siguiente
hecho: “No existe conexion eléctrica directa entre la terminal de la compuerta y el canal de
un MOSFET" [10]

(Dieenaje)
D

metdlicos
{Compuerta) ™ Sustrato
oo : - 53
3 Reglones
{Fuente} dopacdas-u

llustracion 13 - MOSFET de tipo decremental de canal n.
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2.5. NANOTRANSISTORES

La tecnologia basada en transistores de silicio estd a punto de lograr su minimo tamafio
posible. Es debido a esto que la miniaturizacion de los componentes electronicos resulta
ser un gran reto en la industria de los semiconductores, y en los ultimos 50 afios, la industria
microelectrénica ha impulsado a un transistor que tiene dimensiones entre las 10um a los
30 nm [11].

Basicamente, es un nuevo transistor que tiene las mismas funciones que los MOSFET, con

la gran diferencia en su tamafio y su eficiente desempefio.

llustracion 14 - a) Una micrografia electrénica de barrido de un probador de MOSFET (los contactos de metal

” o«

de “source”, “gate”, y “drain”). La seccion transversal de la MOSFET (azul linea discontinua) se muestra en la
fig. (b). (b) Una micrografia electrénica de transmisioén de un canal de un MOSFET muestra la longitud de “gate”
que es nominalmente de 30 nm con un espesor de 1,3 nm de “gate”, que esta dopado con polisilicio de espesor
de 95nm con una tira de CoSiz. Las paredes laterales son de 40nm y consisten en una pared gruesa de Oxido
de 10 nm por debajo de otra de nitruro de silicio de 30 nm. Una vista ampliada de la zona de contorno rojo se
muestra en la figura. (c). El 6xido que esta en “gate” aparenta ser de unos 1,3 nm de espesor.

Como es evidente el aumento exponencial de transistores requiere un aumento en el
tamafio del circuito o una disminucién en el tamafio del propio dispositivo (de los cables y
demas) por lo que ahi es donde entra en juego la nanotecnologia con la tendencia a obtener
incremento en la velocidad de procesamiento al orden de los Terahertz (1012 operaciones
por segundo).
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2.6. TRANSISTOR SPIN-FET

Es basicamente un nuevo tipo de transistor que tiene las mismas funciones de un transistor
convencional con la diferencia de que su funcionamiento estd basado en la
magnetoresistencia, tiene mayor capacidad de funcionamiento, menores dimensiones

significativamente y requiere considerablemente menor cantidad de energia.

Comparado con el transistor convencional, en este nuevo dispositivo los dos estados
basicos del spin son up y down. En la informatica, ofrece mayor almacenamiento de datos
en menor espacio. Los costos de los materiales requeridos para su produccidon son
significativamente menores a los convencionales. Permiten la deteccion de hardware, como
las cabezas de discos duros y no requieren de amplificadores ruidosos para el
almacenamiento de datos. Una de las ventajas mas importantes que tiene es que se
aprovecha la rotacion de los electrones la cual es semipermanente. Dadas estas y otras
caracteristicas el transistor spin-FET ha estado teniendo una importante aplicacion en el
desarrollo de M-RAM’s (Memorias de Acceso Aleatorio Magnéticas). Ademas, en la
industria automotriz se han estado investigando y desarrollando nuevos tipos de sensores
gue contribuyan a la fabricacion de vehiculos mas ecolégicos, reduciendo sus impactos

atmosféricos.

Los materiales de los cuales deben estar hechos la fuente (source) y el colector (collector)

deben tener propiedades ferromagnéticas.

FM

J g or
- ———— Half metal
Half metal [EEXXXEXXXXXX]

(a)

or r
Non-magnetic metal Non-magnetic metal

FM

or
Half metal

2DEG

llustracion 15 - Transistor de Efecto de Campo con spin polarizado a) El electron sale desde la fuente hacia el
colector y su spin puede ser controlado porque existe voltaje en la compuerta V¢>>0, b) cuando no se aplica
un voltaje en la compuerta Vg=0 el spin del electron no se puede controlar.
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Funcionamiento:

1. El transistor spin-FET contiene una capa de material no magnético que permite la
transmision y control de spines desde la fuente hasta el colector. El material del que
esta formada dicha capa es de tipo semiconductor. Los elementos mas comunes
son el Silicio (Si), Germanio (Ge), Galio (Ga) y Arsénico (As) para los
semiconductores. Se aplica un material semiconductor en el transistor spin-FET
porque al estar en movimiento un electrén con spin definido dentro de un metal, el
electrén choca con los atomos metalicos cambiando su direccion y ademas ello
implica un cierto tiempo y distancia, que con respecto a ellos, el spin del electrén
cambia. A la distancia promedio entre cada cambio de spin se le llama longitud de

difusién de spin. Los semiconductores favorecen a este fenémeno.

2. Los spines se transmiten por medio del efecto de acoplamiento spin orbita. Lo cual
basicamente es la forma como se acoplan los momentos magnéticos (spin) del
electron al girar sobre su propio eje (Movimiento de rotacién) con el momento
magnético del electrén respecto al nacleo del atomo (Movimiento de translacion).

spin-Up  spin-Down v
electron  electron

(a) (b)

llustracion 16 - Movimientos de un electrén a) movimiento de rotacion b) movimiento de translacién

3. Para hacer posible el flujo de spines, se suministra un voltaje 1, > 0, que va desde
la fuente al colector. Dicho voltaje tiene un valor 0.5volt <V, < 1volt, sin embargo
este dato puede ser variable dependiendo del tipo de semiconductor aplicado.
Cuando el voltaje es cero 1, = 0, no se tiene control sobre los spines. Cuando es
mayor a cero, entonces es posible controlar los spines teniendo estos la misma
polarizacion. Esto es porque el voltaje aplicado V; al semiconductor produce que los
electrones que estéan en la banda de valencia salten a la banda de conduccion, que
es la Unica banda donde los electrones de un semiconductor pueden saltar de un

atomo a otro.
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4. Un campo eléctrico se aplica perpendicularmente al plano de la pelicula mediante
el depésito de un electrodo en la compuerta (gate) para reducir el efecto de
acoplamiento spin-6rbita. Mediante el control de la tensién en la compuerta y la
polaridad, la corriente del colector puede ser modulada. La reduccion del efecto de
acoplamiento es de suma importancia ya que permite facilmente que los spines de
los electrones cambien de orientacion cuando se aplica el voltaje (1;). Si la
interaccion spin-orbita tiene un valor muy elevado, entonces el voltaje (V) no podra
cambiar la direccion de los spines y el transistor spin permanecerd en estado
encendido on y no serd posible redireccionar los spines para producir el estado

apagado off (ilustracion 15).
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2.7. DIOXIDO DE ESTANO (SnO)

El nombre dado al diéxido de estafio Sn0,, proviene del griego kassiteros que significa
casiterita. Es un mineral tipico de las pegmatitas, esto significa que se asocia a la fase tardia
de la cristalizacion granitica. En los granitos neumatoliticos y pegmatitas, la casiterita

normalmente se encuentra acompafiada de wolframita, scheelita y arsenopirita [12].

El Sn0, tiene una composicion de 21.4% de oxigeno y 77.6% de estafio y el resto puede
ser de otros materiales. Es un material semiconductor de tipo n y es transparente. Tiene
una gran firmeza mecanica, estabilidad térmica y quimica. El Sn0, tiene una fase estable,
conocida como casiterita, que presenta una estructura cristalina tetragonal, tipo rutilo con
parametros de red a = 4.737 A y ¢ = 3.186 A. La densidad de este 6xido tiene un valor de

6.95 g/cm3 y su punto de fusion es de 1630°C. A temperatura ambiente posee una energia

de formacién de 1.9x10% J - mol y una capacidad calorifica ¢, = 52.59 ]/mol K

Estafio

llustracion 17 - Estructura de tetragonal tipo rutilo para el SnO2 (Imagen obtenida por medio de CaRlIne
Crystallography 3.1)

llustracion 18 - Fotografia del SnO2 (casiterita) [13]
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Combinado con oOxidos de vanadio es usado como catalizador para la oxidacion de
compuestos aromaticos. Es opacificador y colorante blanco en esmaltes ceramicos. Se
aplica frecuentemente en esmaltes de azulejos de ceramica sanitarios y de pared. Los hilos
de Sn0, se utilizan habitualmente como el principal elemento en los detectores de monoxido
de carbono. Recubrimientos de este material pueden ser aplicados usando deposicion
quimica de vapor, la cual es la técnica aplicada para botellas de vidrio con una capa de

Sn0, que ayuda a adherir un revestimiento posterior como polietileno para el vidrio.

El Sn0, es un semiconductor con un ancho de brecha de energia, Egq), entre 3.6 eV 'y 3.8 eV,

lo cual lo hace muy estable y presenta una combinacion adecuada de propiedades
mecanicas, quimicas, electrénicas y opticas, que permiten usarlo en un gran nimero de
aplicaciones como: sensores de gases nocivos (como CO, hidrocarburos y acido sulfdrico),
electrodos transparentes para celdas solares (foto sensor), en la preparacion de cristales
liquidos, anodos para baterias de litio, transistores, recubrimientos anticorrosivos, catalisis
para conversion de etanol a C0/0,, varistores para proteger de sobretensiones a equipos
eléctricos y electrénicos [14], [15], [16], [17], [18], [19].

Para modificar ciertas propiedades del Sn0, es conveniente hacer un dopaje del mismo, ya
sea con cualquier ion de algun metal de transicion. El dopaje es el proceso deliberada de
adicionar contaminaciones en un semiconductor considerablemente puro. El Sn0, es un
material diamagnético, es decir, que al actuar sobre cualquier atomo, un campo magnético
induce un dipolo magnético sobre todo el atomo influyendo sobre el momento magnético
causado por los electrones en sus 6rbitas. Estos dipolos se oponen al campo magnético,
haciendo que la magnetizacibn sea menor que cero. Este comportamiento llamado
magnetismo, aporta una permeabilidad relativa de aproximadamente 0.99995 (o una
susceptibilidad negativa de aproximadamente —107°, obsérvese el signo negativo).
Materiales como el Cobre, la Plata, el Silicio, el Oro y la Alimina (Al,05) son diamagnéticos
a la temperatura ambiente. Los superconductores son diamagnéticos perfectos (x,, = —1);
a temperaturas mas elevadas o en presencia de un campo magnético, pierden su
superconductividad. En un material diamagnético la direccion de la magnetizacion (M) es

opuesta a la direccién del campo aplicado (H) [6].
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En el caso del Sn0, cuando es dopado con iones de algin metal de transicién o materiales
no magnéticos resulta de gran interés las aplicaciones que puede tener en la spintrénica.
Hay trabajos de investigacién referentes al momento magnético gigante en peliculas
delgadas de Sn0, dopado con cobalto (Sn0,: Co) que han dado pie a la investigacion del
Sn0, dopado con iones de metales de transicion, tal es el caso de Manganeso (Mn) y Fierro
(Fe). El dopaje de los oxidos Sny_,M,0, , x = 0.05 (M = Mn, Fe, Co) se realiza a partir de
cantidades estequiométricas de alta pureza en Sn0, y polvos de Manganeso (Mn), Fierro
(Fe) y Cobalto (Co). Se puede determinar el limite de solubilidad del Sn0, dopado con
Cobalto considerando Sn,_,Co, 0, con x = 0.005 — 0.05. Los polvos del 6xido se muelen en
isopropanol durante una hora, después de prensa en pellets durante 24 horas a 1150°C.
Posteriormente por medio de diferentes técnicas escaneo o de difraccién se puede realizar

un andlisis de fase y andlisis de composicion [20].
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2.8. TEMPERATURA DE CURIE

Cuando incrementa la temperatura de un material ferromagnético o ferrimagnético, la
energia térmica adicional incrementa la movilidad de los dominios, facilitandoles su
alineacion, pero también impidiendo que se conserven alineados cuando se elimina el
campo. En consecuencia tanto la magnetizacion de saturacion como la remanencia y el

campo coercitivo disminuyen todos a temperaturas elevadas (ilustracion 19).

Q
Inductancia §
£
/Temperatura baja 2
- Campo magnético
-)\) Temperatura alta
) Temperatura
Temperatura moderada Temperatura de Curie

(a) (b)

llustracion 19 - Efecto de la temperatura sobre (a) el ciclo de histéresis y (b) la remanencia. EI comportamiento
ferromagnético desaparece por encima de la Temperatura de Curie. Imagen tomada de [21] p. 861

Si la temperatura excede la temperatura de Curie (T,), ya no se presenta comportamiento
ferromagnético o ferrimagnético. En cambio, el material se comporta como paramagnético.

La Temperatura de Curie (tabla 2), que dependen del material, puede modificarse utilizando

elementos de aleacion.

MATERIAL TEMPERATURA  TEMPERATURA

DE CURIE (°C) DE CURIE (K) _
Gadolinio 16 289.15 Los dipolos pueden de todas maneras
Nd,Fe,B 312 585,15 _ L
Niquel 358 631,15 alinearse en un campo magnetico por
BaO - 6Fe,05 469 742,15 : .
Co,Sm 747 1020.15 encima de la Temperatura de Curie, pero
Hierro 771 1044,15 : : P
e 280 1053 15 se alinean de manera aleatoria al eliminar
Cunico 855 1128,15 At
T 900 117318 el campo magnético [21].
Cobalto 1117 1390,15

Tabla 2 - Temperatura de Curie para materiales seleccionados
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2.9. FERROMAGNETISMO EN LOS OMD.

No existe un material que sea “no magnético”. Todos los materiales responden a los campos
magnéticos. Cuando un material se le aplica un campo magnético, se observan varios tipos

de comportamiento (ilustracion 20).

Densidad de flujo o inductancia

aramagnético SO
CEEET T Nt Holl
Diamagnético (u <#0)
OO H
@O

llustracion 20 - Efecto del material del ntcleo sobre la densidad de flujo en los materiales diamagnéticos el
momento magnético se opone a campo. Para una misma intensidad de campo se presentan momentos
progresivamente mas elevados en los materiales paramagnéticos, ferrimagnéticos y ferromagnéticos.

La causa del comportamiento ferromagnético son los niveles de energia no totalmente
ocupados en el nivel 3d del Fierro, Niquel y Cobalto. En algunos otros materiales,
incluyendo el Gadolinio (Gd), se presenta un comportamiento similar. En los materiales
ferromagnéticos, los dipolos permanentes no apareados se alinean con facilidad con el
campo magneético impuesto debido a la interaccion de intercambio o al refuerzo mutuo que
ejercen los dipolos. Se obtienen grandes magnetizaciones incluso con pequefos campos
magnéticos, que resultan en importantes susceptibilidades cercanas a 10°. De manera
parecida a los materiales ferroeléctricos, la susceptibilidad de los materiales
ferromagnéticos depende de la intensidad del campo magnético aplicado. Esto es similar al

comportamiento mecanico de los elastomeros cuyo modelo de elasticidad depende del nivel

26



de la deformacion. Por encima de la Temperatura de Curie, los materiales ferromagnéticos
se comportan como paramagnéticos y su susceptibilidad esta dada por la siguiente

ecuacién conocida como la ley de Curie-Weiss.

C

=TTy

Ecuacion 2 - Ecuacion de Curie-Weiss

En esta ecuacion, C es una constante que depende del material, T, es la Temperatura de
Curie y T es la temperatura por encima de T.. Una ecuacién esencialmente similar describe
el cambio en permisibilidad dieléctrica por encima de la Temperatura de Curie de los
materiales ferroeléctricos. Igual que en el caso de los materiales ferroeléctricos los
materiales ferromagnéticos presentan una formacion de dominios de ciclo de histéresis y

de dominios magnéticos [6].

En este punto es importante sefialar que dependiendo del dopaje, no toda la matriz del
Oxido es ferromagnético, solamente son magnéticas las zonas ocupadas por los polarones
magnéticos de enlace (BMP), la banda de impurezas donde se da el ordenamiento

magnético solo existe fisicamente en estas zonas.

AR
¢ ‘Q’ h‘ h lones no nagnéticos

~B-
Q ¢ lones magnéticos
Y

h # Vacancia de oxigeno

llustracion 21 - Los electrones que se encuentran fuera del polarén tienen sus spines orientados al azar,
mientras que los que estan dentro de la zona magnética tienen sus spines completamente orientados [22].
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En la ilustracion 21 se muestra cdmo interactdan los iones magnéticos con las vacancias
de oxigeno y lo que ocurre cuando los iones no estan ligados a ninguna vacancia. Los iones
de Co que no interactian con vacancias de oxigeno quedan como iones magnéticos

aislados y cuyo comportamiento es semejante al de un material paramagnético.

Muchos han sido los sistemas estudiados para intentar entender el origen del
ferromagnetismo en los 6xidos magnéticos diluidos OMD, ya que dependiendo del tipo de
dopante, la cantidad de vacancias de oxigeno, defectos estructurales como uniones de
grano, defectos de interface (peliculas), caracter aislante o conductor, existen diferentes
modelos basados en la formacién de bandas de impurezas o bien en el desdoblamiento de

spin en la banda de conduccion.

Entre los 6xidos mas estudiados destacan el Zn0, TiO, y Sn0,. En particular fue una
sorpresa en el 2001 la observacién experimental de ferromagnetismo (FM) a temperatura
ambiente con el Ti0,: Co que fue el primer reporte experimental donde se presenta orden
ferromagnético. Después de la prediccion tedrica hecha por Dietl [7] y Ohno [23] en donde
Zn0*:Mn deberia presentar orden ferromagnético. Una importante cantidad de
publicaciones ha demostrado la existencia de ferromagnetismo a temperatura ambiente,
pero también hay resultados donde no se observa ninguna sefial magnética u otros donde

el magnetismo no depende del dopante 3d.

Los resultados de estos experimentos son relevantes debido a tres razones:

e El orden magnético se manifiesta a pesar de que se usa una cantidad de dopantes
menor al limite de percolacion.

e Elorden magnético que se presenta es ferromagnético, a pesar de que en los 6xidos
la interaccion que se presenta es la interaccion de superintercambio o la de doble
intercambio produciendo antiferromagnetismo o ferrimagnetismo.

e Las sustancias son ferromagnéticas a temperatura ambiente y superiores.
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En muchos casos en los éxidos magnéticos diluidos se han encontrado momentos
magnéticos por ion dopante mucho mas grandes que el momento tedrico asociado a iones
magnéticos por la pura contribucion del spin, resultados remarcables se han reportado para
el Sn0,:Co en forma de peliculas epitaxiadas sobre r —zafiro y sintetizadas por
pulverizacion laser [24]. Este resultado consiste en un momento magnético gigante de
7.5 + 0.5up/atomo de Co ademas de una T, superior a los 650 K, propiedades que hacen
de este material un candidato importante para aplicaciones en espintronica combinada con

optoelectrénica debido al valor del gap del SnO,.
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2.10. ANISOTROPIA MAGNETO CRISTALINA EN LOS OMD

Aun asumiendo que el polarén magnético de enlace o Bound Magnetic Polaron (BMP por
sus siglas en inglés) [8] sea el patrén adecuado para representar el orden ferromagnético
en los OMD de este tipo, incluso quedan numerosas interrogaciones a responder en cuanto
al comportamiento magnético. Una de estas propiedades es la anisotropia magneto
cristalina, que aparentemente predomina respecto a la anisotropia de forma, que en las
peliculas delgadas es muy importante, ya que el espesor tiene una magnitud nanomeétrica

comparado con las dimensiones laterales.

La anisotropia magneto cristalina es una propiedad que poseen los materiales capaz de
forzar a que el eje de facil magnetizacion de las estructura cristalina se pueda alinear
respecto al sustrato en donde crecera la pelicula ya sea de modo paralelo o perpendicular,

dependiendo que orientacion le sea mas facil en el proceso de magnetizacion.

La posicién se determina en funcion de los parametros de red que hay que moverse en
cada una de las coordenadas X,Y,Z; para pasar del origen hasta el punto en cuestion.
(Sistema de coordenadas incrementales 6 método gréafico del poligono).

Las coordenadas de posiciéon se expresan como 3 distancias, separando cada valor con
comas y entre paréntesis. Ejemplo: (1, 0, 1). Las coordenadas X,Y, Z pueden tener valores

fraccionarios.

(1,1

VA

(13,1/3,113)

Y ? Y

ya

llustracion 22 - Posiciones atémicas enteras y fraccionarias
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En la ilustracion 22 se muestra un resultado tipico para peliculas de Sn0, dopadas con Fe
(a) y con Co (b), en ambas se aprecia que la magnetizacién de estas medida en direccion
perpendicular a la superficie es mucho mayor que la magnetizacion medida en una
direccion paralela a la superficie. Sin embargo la forma de las curvas obtenidas es la misma
y se ajusta con la ecuacion M = M, tanh H/H;, donde M, es la magnetizacion de
saturacion y H; es el campo de coercitividad aparente. En una pelicula de material
magnético las mediciones a lo largo de ambas direcciones (paralela y perpendicular ala
superficie) deben converger para valores altos de campos magnéticos. Esto mismo ocurre
para cristales de Fe, Co o Ni, de donde se identifica el eje de facil magnetizacion. Para los
OMD, parece no existir un eje de facil magnetizacion bien definido, y definitivamente la

anisotropia magneto cristalina en estos materiales no se rige de la misma forma que en los
oxidos concentrados o en aleaciones magnéticas.

r.E
=
S
g
g
o
=
0
Wtﬂ Sn() fﬁ'«(“on (1701
-21eesesresese - o
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

u(JH (T)

llustracion 23 - Curvas de histéresis de peliculas Sn0, dopadas con Fe (panel superior) y Co (panel inferior).
En ambas paneles se muestran mediciones con el campo magnético aplicado paralelo (circulos vacios °) y
perpendicular (circulos sdélidos *) a la superficie. La magnetizacién es mayor cuando el campo se aplica
perpendicular al plano
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Direcciones cristalograficas.

Los indices de las direcciones cristalogréficas son los componentes del vector direccion
descompuestos sobre cada eje de coordenadas y reducidos a minimos enteros. Se

representan sin comas y entre corchetes.

Las coordenadas en X, Y, Z pueden tener valores fraccionarios pero tendran finalmente que

convertirse a enteros multiplicAndose por un nimero que asi lo permita.

Un vector puede tener su inicio en una determinada direccion cristalografica y su final en el
origen del sistema. Pero para este caso se multiplica por -1 los datos de la direccion de

donde parte el vector, siendo el resultado la direccién cristalografica final.

Procedimiento:

En el origen de las coordenadas se trata un vector de longitud conveniente.

2. Se determina la longitud del vector proyeccién en cada uno de los 3 ejes en funcion
de las dimensiones de la celda unitaria.

3. Estos 3 numeros se dividen é multiplican por un factor comun para reducirlos al valor
entero minimo.

4. Los 3 indices se encierran entre corchetes sin comas, los cuales corresponden a los

ejes X,Y,Z. (Sistema de coordenadas absolutas).

— 1]

(0,0,0)

[100]

[110] (1.1.0)

llustracion 24 - Direcciones cristalograficas con origen en 0 y distinto de O.

-1por(1,1,0)=[-110]=[110].
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Planos Cristalograficos.

Para identificar los planos cristalograficos se utilizan los indices de Miller, que se definen

como los reciprocos de las intersecciones del plano con los ejes coordenados.

Procedimiento:

1. Seleccionar un plano que no pase por el origen del sistema (0, 0, 0).

2. Determinar las intersecciones del plano en base a los ejes X,Y,Z cristalograficas,
las cuales pueden ser fraccionarias.
Definir los reciprocos de estas intersecciones.
Despejar fracciones y determinar el conjunto de minimos enteros.

Los 3 indices se encierran entre corchetes sin comas.

En caso de que un plano cristalografico pase por el origen (0, 0, 0), se procede de la
siguiente forma:

1. Se desplaza el sistema de coordenadas de modo que el plano cristalografico, no pase
por el origen (0O, 0, 0), hacia cualquier lado.

2. Se aplica el procedimiento antes descrito para los indices de Miller.

X Y Z

Interseccion ‘ 1 ©

. Reciprocos ‘ U1 1/~ 1/

; indices de Miller ‘ 1 0 0

_ Tabla 3 - indices de Miller [100]
llustracion 25 - Plano [100]
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Tabla 4 - indices de Miller [632]
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llustracion 26 - Plano [632]

x

X Y Z

Interseccién 1/3 23 1
Reciprocos 13 1+%3 Y1
Multiplicar por 2 3 32 1
indices de Miller | [6 3 2]

X Y VA

Interseccion 1 -1 oo

Reciprocos 1/ 1/-1 A/

sy indices de Miller | [1 ] 0]

Tabla 5 - indices de Miller [1 1 -0]

llustracion 27 - Cuando el plano pasa y no pasa por el origen.
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llustracion 28 — Curvas de magnetizacion para cristales simples de Fe (a) y Ni (b) (Graham & Cullity, 2009)

Debido a que el campo aplicado debe hacer el trabajo contra la fuerza de anisotropia para

girar el vector de magnetizacion de distancia desde una direccion facil, debe haber energia

almacenada en cualquier cristal en donde Mg puntos en una direccion no facil. Esto se

conoce como la energia de anisotropia cristalina E [25].
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El fisico ruso Akulov mostré en 1929 que Ese puede expresar en términos de una expansion
de la serie de los cosenos directores de la Sra. respecto a los ejes de cristal. En un cubico
cristal, la Magnetizacién de saturacién permite que los Angulo a, b, ¢ sean alineados con
los ejes del cristal, y permite que a;,a,,a; sean los cosenos de estos angulos, que se

denominan cosenos de direcciéon. Entonces:

E = Ko + Ky (oG o5+ o +ocdoct) + Ky (ocf o5 ocf) + -+

Ecuacion 3 - Energia de anisotropia cristalina. (Cullity, B., & Graham, C. (2009). Introduction to Magnetics
Materials. Canada: Wiley.p 201 Ec.7.1)

Donde K, K;,K,--+ son constantes para un material particular a una temperatura

determinada y se expresan en =5 (CGS) o L_(S)).

cme

Las potencias mas altas en general, no son necesarias, y algunas ocasiones K, es tan
pequefio que el término implica que puede ser descuidado. El primer término,K,, es
independiente del angulo y por lo general se ignora, ya que normalmente sélo estamos
interesados en el cambio en la energia E cuando el vector de la M, gira de una direccion a
otra. En la tabla 6 se muestra el valor de E cuando el vector M, se encuentra en una

direccion particular [u v w] [25].

[z vw] a b c o0 [ s E

[100] 0 90° 90° 1 0 0 Ky

[110] 45° 45° 90° 1/4/2 1/4/2 0 Ky+ K, /4

[111] 54.7° 54.7° 54.7° 1//3 1//3 1//3 Ko+ K /3 + K5/27

Tabla 6 - Energia de anisotropia cristalina para varias direcciones en un cristal ctbico. (Cullity, B., & Graham,
C. (2009). Introduction to Magnetics Materials. Canada: Wiley. pp 201 Table 7.1)
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K + + + - - -

K> +00 to —9K,/4 10 —9K; to -0 to 9|K,|/4 to 9Ky to
—9K, /4 —9K, —o0 9|K,|/4 9|K;| +00

Easy (100) {100% {111} {111) {110 {110}

Medium (110) {111y (100} {110) (111) {100)

Hard a1 (110} (110} {100} {100) a1

Tabla 7 - Directions of Easy, Medium, and Hard Magnetization in a Cubic Crystal. . (Cullity, B., & Graham, C.
(2009). Introduction to Magnetics Materials. Canada: Wiley. pp.. 202 Table 7.2)

Cuando K, es cero, la direccién de facil magnetizacion es determinada por el signo de K;.
Si K; es positivo, entonces E;yo < Ej10 < Eq11 Y (100) es la direccion facil, porqué E es
minimo cuando M esta en esa direccion. Asi, el Hierro y las ferritas cubicas contienen
Cobalto que tienen valores positivos de K;. Si K; es negativo, E;1; < Ej19 < E1g0, Y (111)
es la direccion facil. Si K; es negativo para el Niquel y todas las ferritas cubicas entonces
significan que contiene poco o nada de Cobalto. Cuando K, no es cero, la direccion facil
depende de los valores de ambos K; y K,. LA forma en que los valores de éstas dos
constantes determinan las direcciones facil, media y dificil magnetizacion son mostradas en
la tabla 7 [25].
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2.1. PELICULAS DELGADAS, SINTESIS, DEPOSICION,
DISLOCACION Y CARACTERIZACION.

2.11.1. PELICULAS DELGADAS

Dentro del conjunto de estructuras nano métricas que se elaboran, aquellas que son
denominadas Peliculas Delgadas, son de particular interés para la investigacion y desarrollo
del presente trabajo. Este tipo de estructura pose una forma de lamina con espesores no
mayores a 100 nm las cuales tienen aplicacién principalmente en la electronica. Sus
propiedades 6pticas, mecanicas, electronicas y magnéticas, entre otras, dependen en gran
medida de su composicion quimica, sustrato donde son situadas y condiciones de

procesamiento para su obtencion.

llustracion 29 - Imagenes HRTEM de media y alta magnificacion, obtenidas con pelicula delgada de Cu3BiS3.
b. Difractograma (Univ. Sci. 2014, Vol. 19 (2): 99-105doi: 10.11144/Javeriana.SC19-2.ehef)

En lo referente al crecimiento epitaxial de las peliculas delgadas, los factores principales 6
gue mas influyen son: tipo de materiales, presencia del dopante, temperatura del sustrato,
técnica aplicada y condiciones de operacion. Las caracteristicas principales que debe reunir
una pelicula delgada para que sea apta en su respectiva aplicacion son: uniformidad,

continuidad, baja rugosidad, adherencia al sustrato y un espesor no mayor a 100 nm.
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2.11.2. SINTESIS

Para el proceso de sintesis de los éxidos (en nuestro caso el Sn0,: Co) se debe garantizar
la uniformidad de la distribuciéon dimensional de particulas y la finura de los polvos con los
que se hara nuestro target, para lo cual utilizamos el método fisico de la molienda, donde
nuestro compuesto de particulas del orden de los milimetros obtiene particulas de menor

tamano del orden de los nanémetros o micrometros.

2.11.3. DEPOSICION

Existes diversos tipos de deposicién y se dividen en métodos fisicos, métodos fisico-

guimicos, métodos quimicos en fase gaseosa y métodos fisicos en fase liquida.

e 7/

Técnicas de deposicion

Métodos

Métodos Fisicos-Quimicos fisicos

Métodos quimicos en Métodos fisicos en Epirt,:zi;de

Evaporacion

fascigaseasd fase liquida e

Deposicion

quimica en

fase vapor
CVD

Epitaxia en Epitaxia en Electro
fase

fase vapor | ¢ Ninica ¥mecanicas ici6
VPE liquida LPE | deposicion

Implantaci Técnicas

llustracion 30 - Clasificacion de técnicas de deposicion
Para el estudio que desarrollamos se utiliz6 el proceso de deposicion fisico-quimico
Sputtering o erosion catodica para depositar las peliculas delgadas de dioxido de estafio
dopado con cobalto sobre los sustratos de Al,05 (r-cut y a-cut), o lo que es lo mismo, r-

zafiro y a-zafiro.
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El proceso de erosion catddica o Sputtering es un proceso de deposicion en el que se
produce la vaporizacion de los atomos del target solido mediante un bombardeo de éste
con particulas atdmicas altamente energéticas, usualmente iones que son generados por
el impacto de los electrones energéticos con los &tomos del gas de la atmdsfera dentro de
la cAmara del Sputtering, asi es como adquieren la energia suficiente para desprenderse

de la superficie del target para ser depositados del sustrato.

SUBSTRATE
(AREA TO BE COATED)

9900600000000000000600000 0

~ MAGNETRONSPUIIERINGICATHODE

o E ot

llustracion 31 - .(M.S. Raven. «Review: Radio Frequency Sputtering and the Deposition of high Temperature
Superconductors». J. Mat. Sci.:Mat. In Elec, 5,129-146(1994).)
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2.11.4. DISLOCACION

Las dislocaciones son imperfecciones lineales producidas en las peliculas, lo cual significa
gue hay una falta de atomos o iones en alguna de las filas de dicha estructura en un material
cristalino. Conforme la pelicula aumenta en su espesor, se reducen las dislocaciones y el
material se relaja lo que contribuye a hacer la deposicion, para el presente caso del diéxido
de estafio dopado con cobalto (Sn0,:Co) sin esfuerzos inducidos en el sustrato. La
velocidad de la dislocacion es del orden de decenas de nm/s y su propagacion se da en
forma de onda, en algunas literaturas se describe como “Movimiento de Oruga”. Respecto
al tipo de sustrato, si hay dislocacion, sin embargo es tan pequefia que no es significativa

para el crecimiento de las peliculas.

Esfuerzo cortante

(d)

llustracion 32 - (a) Cuando se aplica un esfuerzo a la dislocacion en (a), los atomos se desplazan y hacen que
la dislocacion se mueva un vector de Burgers en la direccion de deslizamiento (b). El movimiento continuo de
la dislocacion crea al final un escaldn (c) y el cristal queda deformado. (d) El movimiento de una oruga es
parecido al de una dislocacion. (D. R. Askeland y P. P. Phulé, «Materiales magnéticos,» de Ciencia e
ingenieria de los materiales, 2004, pp. 142 fig 4-8).
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llustracion 33 - (a) Imagen TEM de corte seccional de pelicula crecida de Sn0, /r — zafiro mostrandose una
fuerte dislocacion (TDs) formandose en la interface y se propaga a través de la capa. La expansion de la
regién se muestra fuera de la linea roja. (b) demostrando la altisima densidad de dislocaciones en la region de
menos de 110 nm desde la interfaz. (c) Perfil correspondiente a la densidad de dislocaciones frente a la
profundidad (distancia de la interfaz). Como la concentracion de dislocaciones es mas alta cerca de la interfaz,
hay un mayor grado de error en las densidades de dislocaciones medidas. La curva soélida representa el ajuste
exponencial de los puntos de los datos [26].
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2.11.5. CARACTERIZACION

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido, es un instrumento que permite la observacion y
caracterizacion superficial de materiales inorgéanicos y organicos, entregando informacion
morfol6égica del material analizado. A partir de €l se producen distintos tipos de sefial que
se generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas.
Con él se pueden realizar estudios de los aspectos morfolégicos de zonas microscopicas
de los distintos materiales con los que trabajan los investigadores de la comunidad cientifica

y las empresas privadas, ademas del procesamiento y andlisis de las imagenes obtenidas.

llustracion 34 - Microscopio Electronico de Barrido de Emision de Campo
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El microscopio electrénico de barrido puede estar equipado con diversos detectores, entre
los que se pueden mencionar: un detector de electrones secundarios para obtener
imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image), un detector de electrones
retro dispersados que permite la obtencion de imagenes de composicion y topografia de la
superficie BEI (Back scattered Electron Image), y un detector de energia dispersiva EDS
(Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los Rayos X generados por la muestra
y realizar diversos andlisis e imagenes de distribucién de elementos en superficies pulidas
[27].

Microscopio electronico de barrido (MEB)

el o o

Avesa e AL e T

[l wr doit)

Lerte iy

Draze te tcpane
AR o )

Dartoin
Loy

Ot v

llustracion 35 - Partes del Microscopio electronico de barrido
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Sistema de Microanalisis De Energia Dispersiva de Rayos X (EDS o EDX)

El equipo de Analisis Elemental por Energia Dispersa proporciona informacion acerca de la
composicién quimica de las particulas ya que cuando la muestra es irradiada con un haz
de electrones se generan rayos X que pueden ser detectados. El espectro de EDX se
obtiene tras recoger los fotones emitidos por la muestra durante un determinado periodo de
tiempo (minutos) y permite identificar y cuantificar los diferentes elementos presentes en el
material. Esta técnica se emplea acoplada a microscopios electrénicos de transmision o de

barrido y a microscopio de rayos X.

4
|2
llustracion 36 - Equipo de Analisis Elemental por Energia Dispersa. El Nova NanoSEM200 esta acoplado con
un Sistema de Microandlisis Marca Oxford Modelo INCA X-Sight [28].

llustracion 37 - - Imagen obtenida en el equipo EDS
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Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

El Microscopio de Fuerza Atémica (AFM) es un instrumento mecano-6ptico capaz de
detectar fuerzas del orden de los nanonewtons. Al analizar una muestra, es capaz de
registrar continuamente la altura sobre la superficie de una sonda o punta cristalina de forma
piramidal. La sonda va acoplada a un listbn microscopico, muy sensible al efecto de las

fuerzas, de s6lo unos 200 um de longitud.

llustracion 38 - Microscopio de Fuerza Atdmica Veeco SPM Multimode - CIMAV

La fuerza atémica se puede detectar cuando la punta esta muy proxima a la superficie de
la muestra. Es posible entonces registrar la pequefa flexion del liston mediante un haz
laser reflejado en su parte posterior. Un sistema auxiliar piezoeléctrico desplaza la muestra
tridimensionalmente, mientras que la punta recorre ordenadamente la superficie. Todos los

movimientos son controlados por una computadora.
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Modos de trabajo:

e Topografia en modo contacto, en aire y en liquido (medidas de rugosidad superficial,
altura de capas, escalones, terrazas o la forma o distribucion de objetos en la
superficie).

e Topografia en modo tapping, en aire y en liquido, con la correspondiente imagen de
fase (medidas del contraste composicional de diferentes materiales).

¢ Medidas mecénicas, tanto en contacto como en tapping y en aire o en liquidos
(obtencién de curvas deflexion-desplazamiento).

¢ Medidas de potencial de superficie que permite detectar la presencia de cargas en
la superficie de la muestra.

¢ Medidas de fuerzas magnéticas (MFM) que permiten observar dominios magnéticos
gue no son visibles en el modo topogréfico.

¢ Medidas de fuerzas eléctricas (EFM) sobre la superficie de la muestra.

¢ Medidas de nano indentacion y nano scratching para obtener informacién sobre la
dureza de una muestra o la adhesion y durabilidad de una pelicula.La resolucion del
instrumento es de menos de 1 nm, y la pantalla de visualizacion permite distinguir

detalles en la superficie de la muestra con una amplificacién de varios millones de

Veces.

30.0 x 30.0 ym Hair 9.00 x 9.00 pm : E.Coli 4.00 x 4.00 nm Mica

llustracion 39 - a) cabello, b) bacilo "anclado” sobre una base de vidrio, ¢) plano de clivaje de la mica. Note
las diferentes escalas y que en (c) se resuelven detalles bastante menores de 1 nm.
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Difraccién de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos x es una técnica analitica no destructiva y de las mas importantes en
la caracterizacion de materiales cristalinos, tales como los metales, ceramicos, polimeros,

inter metalicos, minerales, u otros compuestos organicos e inorganicos.

llustracion 40 - Equipos de difraccion de rayos X. lzquierda: Panalytical Empyream Derecha: Philips X'Pert
MPD

La técnica de rayos X puede ser utilizada para identificar las fases presentes en la muestra,
desde materia prima de partida hasta un producto final. Esta técnica ha sido utilizada
durante muchas décadas con gran éxito para proporcionar informacion precisa sobre la
estructura de los materiales. La calidad del patron de difraccion suele ser limitado por la
naturaleza y la energia de la radiacion disponible, por la resolucion del instrumento y por

las condiciones fisicas y quimicas de la muestra.
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Dado que muchos materiales sélo pueden ser preparados en una forma policristalina, la
técnica de difraccidbn de rayos X se convierte en la Unica opcion realista para una

determinacion de la estructura cristalina de estos materiales [29].

(110)

(101)
@11

Intensity (a.u.)
(200)
(111
210)
(220)

20 30 40
26/degree

llustracion 41 - Imagen obtenida en equipo de XRD [30].
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Sistema de Medicion de Propiedades Fisicas, (PPMS®, PhysicalProperty
Measurement System)

El PPMS® (Physical Property Measurement System), Sistema de Medidas de Propiedades
Fisicas, corresponde a un sistema de Ultima tecnologia fabricado por Quantum
DesignTM(QD) para la caracterizacion de materiales. El objetivo del sistema es realizar
medidas sobre una variedad de muestras (en forma de pastilla, polvo, monocristal, pelicula
delgada, etc) sobre un amplio rango de temperaturas y en presencia de campo magnético
aplicado. La caracteristica de arquitectura abierta del sistema permite un control autbnomo

de todos los parametros de medida.

\—/V

llustracion 42 - Sistema de Medicién de Propiedades Fisicas PPMS®

Es un instrumento versatil de laboratorio, el cual se adapta facilmente a la mayoria de los
experimentos que se pueden llevar a cabo a baja temperatura [31]. El Sistema de Medicion
de Propiedades Fisicas, PPMS® es un sistema de ultima tecnologia fabricado por la
Quantum DesignTM, para la caracterizacion de materiales. Es completamente
automatizado con alta precisién en la variacion de campos magnéticos y temperaturas,

cuenta con multiples funciones como:

e Magnetizaciéon DC/AC
e Electro-transporte (DC/AC) (Resistividad, Efecto Hall, Curvas IvsV, Corriente critica)

e Capacidad Calorifica
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el procedimiento para realizar la sintesis y asi obtener los
polvos de didxido de estafio dopado con cobalto al 5% con un proceso de molienda,
compactacién y sinterizado, la deposicion de las peliculas delgadas, la caracterizacién y
finalmente la medicion de la magnetizacion.

3.1. PREPARACION DE TARGET DE CO.05sSN.9505.

Antes de describir el procedimiento seguido para realizar la sintesis del material dopado es
importante aclarar que se denomina “target” de cobalto y estafo al material obtenido a partir
de la molienda hasta el sinterizado. Para preparar el target de Co.5Snh 502 se utiliza polvo

de diéxido de estafio y polvo de Cobalto.

Para determinar las cantidades de cada uno de los elementos del target, aplicamos un

calculo estequiométrico de la siguiente manera:
Masas atomicas:

Sn: 118,710 u, O: 15,9994 u, Co: 58,933200 u
Sn0, = 118.71*(0.95)+31.98*(0.95) = 143.18 gr/mol
Co =58.93*(0.05) 2.95 gr/mol

Sn0,: Co = 146.12 gr/mol
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En primer lugar se realiza la mezcla de los polvos, mismos que se colocan dentro de un
recipiente de Nylamid® con las cantidades adecuadas calculadas a través de
estequiometria, las cuales son de Sn0, al 95% (143.18 gr) y Co al 5% (2.95 gr)

Se introdujeron en el recipiente de igual forma 10 esferas de zirconia (Zr0,) de 10 mm
de diametro, éstas para que efectien la molienda de los polvos.

Se coloco el recipiente debidamente cerrado herméticamente en el equipo de molienda,
durante un periodo de tiempo de 3 horas para lograr una uniformidad en la mezcla y
conseguir que el polvo tenga 20 nm.

Se realiza el prensado, metiendo el polvo de Sn0, y Co en un molde, el cual le dara la
forma de pastilla una vez que salga de la prensa.

Posteriormente metimos la pastilla de Sn0, y Co al horno durante 1 hora a 1,200°C para
sinterizar.

Una vez que sacamos la pastilla del horno, le realizamos un estudio de XRD (Difraccién
de rayos X), esto con la finalidad de conocer su estructura cristalina.

Después de verificar su estructura cristalina, la pastilla esta lista para utilizarse como

target en el Sputtering.

llustracion 43 - Proceso de preparacion del target. De izquierda a derecha: Mezcla, molienda, prensado y
sinterizado.
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3.2. PREPARACION DE LOS SUSTRATOS.

Después de que el target de Sn0,: Co esté listo, a continuacién seguimos con la preparacion
de los sustratos de Al, 05 (r cut y a cut) suministrados por MTI corporation, a los cuales se
les aplico previamente una limpieza, haciéndolos pasar por el equipo de ultrasonido
Branson 3510 durante 10 minutos a una frecuencia de 47 kHz, esto para eliminar diversos
contaminantes, como por ejemplo las impurezas por tocar las muestras con las manos,

entre otros.

llustracion 44 - Obleas de 6xido de aluminio Al,O3 llustracion 45 - Trozo de la oblea de 6xido de aluminio Al,O3

llustracion 46 - Equipo de limpieza por ultrasonido Branson 3510. llustracion 47 - Limpieza de los sustratos de Al.O3
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3.3. ANALISIS POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS).

Es importante que el target de Sn0,: Co tenga la composicion estimada de Co y Sn0, para
tener la certeza de las cantidades de cada uno de los elementos, y con ésta técnica es
posible determinar el contenido porcentual de Cobalto que sebe estar a no mas del 5% con
respecto al Sn0,. Se midio la composicion porcentual del sustrato (Sn0, y Co), metiendo
las muestras al equipo de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X, EDS (Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy) modelo Inca Energy 250 EDS System LK-IE250 de Oxford,

con un detector de silicio para elementos ligeros y resolucién de 138 eV’.

llustracion 48 - EI Nova NanoSEM200 esta acoplado con un Sistema de Microanalisis Marca Oxford Modelo
INCA X-Sight.

El equipo de EDS proporciona informacion acerca de la composicién quimica de las
particulas ya que cuando la muestra es irradiada con un haz de electrones se generan rayos
X que pueden ser detectados. El espectro de EDS se obtiene tras recoger los fotones
emitidos por la muestra durante un determinado periodo de tiempo (minutos) y permite
identificar y cuantificar los diferentes elementos presentes en el material. Esta técnica se
emplea acoplada a microscopios electrénicos de transmisién o de barrido y a microscopio

de rayos [28].
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3.4. DEPOSICION POR EROSION CATODICA (Sputtering).

El proceso de deposicion se realizd en el equipo de Sputtering marca AJA International Inc,
Modelo ATC Orion 5 UHV.

llustracion 49 - Equipo de Sputtering marca AJA International Inc. Mod. Orion 5 UHV.
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Calibracién del equipo

Después de haber limpiado y purgado el equipo, procedemos a ejecutar un proceso de
calibracién, esto con la finalidad de determinar las condiciones apropiadas para hacer el
crecimiento de las peliculas de manera uniforme tengan el espesor requerido para nuestras

muestras, que es de 50 nm.

El procedimiento realizado se ejecutd en primera instancia haciendo varias deposiciones

con diferentes valores para los parametros de operacion.

Temperatura . Tiempo Ve/oc'/d'ad de
N° Muestra (°c) Potencia (W) (min) crecimiento
(nm/min)
1 | SnO,/SiO/Siioy) 500 40 180 3.1
2 | Sn0O,:Co/SiO/Si(oy) 500 40 180 0.76
3 | Sn02:Co/SiOx/Sio1) 700 40 180 0.55
4 | SnO2/AIO; 600 60 60 2.45

Tabla 8 - Diferentes parametros de calibracion para equipo de erosion catédica

Es importante recalcar que los materiales solo fueron para ese fin, la calibraciéon. Con los
resultados anteriores determinamos que las mejores condiciones son las que se aplicaron
en la calibracién 3 debido a que la baja velocidad de crecimiento de la pelicula, al ser de
0.55 "/min, favorece el crecimiento epitaxial, uniformidad y continuidad de la pelicula por

accion y efecto del calor.

Ahora, para lograr que las peliculas tengan un espesor de 50 nm, se configur6 el equipo
con los parametros de la calibracion 3 y se dejo durante un periodo de tiempo de 90.9

minutos.
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Ahora pues, el siguiente paso es la deposicion del Sn0,: Co sobre los sustratos, para lo cual

previamente limpiamos y purgamos la cAmara del Sputtering, luego colocamos el target en

el magnetron.

El target se
coloca en el
magnetron

>~ Magnetrones

|  Camara

llustracion 50 - Camara del sputtering y magnetrones de equipo de Sputtering marca AJA International Inc.
Mod. Orion 5 UHV

llustracion 51 - Vista inferior de la ubicacién de los magnetrones
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Elaboracién de las peliculas para las muestras.

Para la elaboracion de las peliculas es necesario que se realice la limpieza y purga de la
camara principal, después se coloca el target, se cierra la tapa de la camara principal, y se
genera el vacio de 3x10° torr para que la atmosfera de la camara esté libre de

contaminacion.

Después, ya que se encuentra colocado en el respectivo magnetron, es necesario calibrar
la potencia a 40W buscando la estabilizacién del sistema ajustando al minimo la frecuencia
reflejada del generador de radiofrecuencias. Al concluir esta parte se colocan el sustrato

previamente limpio (ya sea r-zafiro o a-zafiro segun sea el caso) en el porta muestras.

llustracion 52 - Panel de calibracion del generador de radiofrecuencia y potencia de Equipo de Sputtering
marca AJA International Inc. Mod. Orion 5 UHV
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llustracion 53 - Colocacion de la muestra del sustrato en el plano porta muestras del equipo.

Después se coloca el plato en la pre camara procurando que éste selle por completo y se

ajusta la presion a 1.96 x 10° torr.

llustracion 54 - De izquierda a derecha: Colocacion dl plato porta muestras en la pre-camara. Colocacion de
tapa de la pre-camara para cierre hermético. Ajuste de la presion de la pre-camara a 1.962x10 torr
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llustracion 55 — Izquierda: Valvula de control de presién de cAmara principal de equipo de erosion catodica.
Derecha: Panel LCD de control de presiéon de la camara principal de equipo de erosion catodica

Se introduce el plato con el sustrato hacia la cAmara principal, procurando que ambas
presiones estén lo mas iguales posibles, para lo cual existe una compuerta (1) entre ambas
cadmaras y controlar asi la introduccién del sustrato. Para introducir el sustrato es necesario
hacerlo mediante un vastago (2) ubicado en la parte derecha de la pre-cAmara, hasta que
el plato porta muestras esté alineado con el sujetador con las lamparas de calentamiento

(3) de la camara principal.

llustracion 56 - Introduccion de la muestra a la cdmara principal
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Posteriormente se enciende el magnetrén y se inyecta el argdn para generar el plasma y

asi comenzar la erosion catddica para depositar el material del target en el sustrato.

GAS1 GAS2
AR 208CCH 02 10SCCHM

STPY SYPT STPT

[Fﬂ"am] aau[ b

OGUN1 GUN2 GuMNa

llustracion 58 - Red de distribucion y control de gas argon y aire.
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llustracion 59 - Generacion del plasma para la erosion catddica.

Una vez que termine el proceso en el Sputtering, haciendo el proceso anterior de forma

inversa se extrae el plato con el sustrato, pero ya con la pelicula depositada, a lo que

llamaremos muestra. Este proceso se repite para las muestras a analizar, de tal manera

que al final pretendemos obtener tres muestras tal y como se detalla en la siguiente tabla:

Nombre de
Sn02:Co / r-zafiro Sn02:Co / a-zafiro Sn0z:Co / SnO2/ r-zafiro

la muestra
Sustrato Al203 (r-cut) Alz03 (a-cut) Al203 (r-cut)
Target SnO2:Co Sn02:Co SnO2:Co y SnO2
llustracion

snoxCo L 50nm | snoz:co [ 50 nm Sn0zCo 50 nm
de las rzafiro [ azafio b $n0; 200 nm

r-zafiro

muestras

Tabla 9 - Peliculas de SnO2:Co sobre los diferentes sustratos.
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3.5. MICROSCOPIA PARA ESPESORES (SEM).

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es uno de los equipos mas versatiles en el
estudio y andlisis de materiales. Se usa para caracterizar morfologicamente una amplia
gama de compuestos, entre ellos, las peliculas delgadas. Es ademas, un instrumento
disefiado para estudiar, en alta resolucion, la superficie de los sélidos. Algunas de las
ventajas que se encuentran al utilizar éste dispositivo como herramienta y no un
microscopio 6ptico, se deben a la utilizacién de un mayor nimero de sefales que provienen
de lainteraccion de los electrones con los sélidos, lo que permite obtener mayor informacion
sobre: la orientacién cristalina, la composicidon quimica, la estructura magnética o el

potencial eléctrico del material observado.

llustracion 60 - Microscopio Electronico de Barrido de Emisién de Campo Modelo Nova Nano SEM 200 Marca
FEI
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Los parametros que nos permiten conocer la calidad de un SEM son: la profundidad de foco
(depende completamente del instrumento y de las condiciones de operacion), el ruido de la
imagen (influye un poco la muestra) y la resolucion (el equipo y la muestra tienen gran
influencia). Con éste aparato se puede formar la imagen de los detalles méas profundos de
la superficie de la muestra, por ello es Util para estudiar sus caracteristicas morfoldgicas y
topograficas (relieve), la ya mencionada composicién quimica, el espesor (viendo la
muestra transversalmente), entre otros. Su principio de funcionamiento esta basado en el
hecho de barrer la muestra con un haz electrénico de seccién transversal pequefia y de alta

energia y generar una imagen punto a punto de ella.

La informacién que se buscé por medio de microscopia electrénica de barrido (SEM) es la
morfologia y la composicion quimica a través de andlisis de energia dispersa de rayos X
(EDS). Para el estudio de la morfologia las muestras se observaron en vista lateral o “cross
section”. Para la modalidad, fue necesario cortar las muestras por la parte central para ver
la disposicion de las peliculas delgadas respecto el sustrato, las muestras obtenidas son
almacenadas y llevadas al microscopio para su analisis a diferentes resoluciones hasta
llegar a 20,000 aumentos, con una distancia de trabajo de 8mm y un voltaje de 5kV, para
los EDS se utilizé un voltaje de 10kV, los andlisis fueron realizados en diferentes zonas y a

diferentes magnificaciones [32].
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3.6. MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM)

Una vez tomadas la medida del espesor de la pelicula, el siguiente paso consistié en medir
la rugosidad y su morfologia mediante la técnica de AFM con el Microscopio de Fuerza
Atdmica Veeco SPM Multimode

El AFM es una técnica de medida superficial que se basa en la interaccion de una punta
con la superficie de la muestra. Esta técnica permite el analisis superficial de muestras con
resolucion nano métrico o incluso atémico. Como principal ventaja tiene la posibilidad de
hacer medidas sin ningun tratamiento previo de la muestra a medir y sin la necesidad de

emplear vacio.

Los modos de trabajo son:

e Topografia en modo contacto, en aire y en liquido (medidas de rugosidad superficial,
altura de capas, escalones, terrazas o la forma o distribucion de objetos en la
superficie).

e Topografia en modo tapping, en aire y en liquido, con la correspondiente imagen de
fase (medidas del contraste composicional de diferentes materiales).

¢ Medidas mecanicas, tanto en contacto como en tapping y en aire o en liquidos
(obtencion de curvas deflexion-desplazamiento).

¢ Medidas de potencial de superficie que permite detectar la presencia de cargas en
la superficie de la muestra.

e Medidas de fuerzas magnéticas (MFM) que permiten observar dominios magnéticos
que no son visibles en el modo topogréfico.

¢ Medidas de fuerzas eléctricas (EFM) sobre la superficie de la muestra.

¢ Medidas de nano indentacion y nano scratching para obtener informacién sobre la

dureza de una muestra o la adhesion y durabilidad de una pelicula.

64



3.7. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

En ésta parte de la metodologia se utiliz6 la técnica de Difraccién de Rayos X (XRD) por
ser no destructiva, asi logramos obtener la identificacion y determinacion cuantitativa de las
fases cristalinas presentes en las peliculas y el target de Sn0,: Co. Los atomos en conjunto
forman el cristal, y de forma repetitiva cran una red tridimensional periddica segun tres

traslaciones independientes.

Las propiedades de los materiales cristalinos depende de su composicion quimica (qué tipo
de atomos forman el conjunto de atomos que se repite y cuantos son) y de su estructura
(como estan colocados esos atomos y como se repiten para formar el cristal). Los
materiales cristalinos se diferencian unos de otros ya sea por su composicion, o bien, por

Su estructura.

Una fase cristalina en un compuesto tiene una composiciéon y estructura definidas y la
podemos distinguir comparando patrones de XRD obtenidos a partir de una muestra
desconocida con relacién a una base de datos internacional que contiene patrones de

referencia de un gran nimero de materiales.

El fendmeno de la difraccién de rayos X es el resultado de la interaccion de un tipo
especifico de radiacion (rayos X) con los atomos ordenados de los cristales. Se utilizan
rayos X porque son del orden de las distancias interatémicas en los cristales 1A lo que

posibilita la aparicion de fendmenos de interferencia y de direcciones de difraccion.

La interaccion de los rayos X con los cristales se explica mediante la Ley de Bragg, que se
resume a continuacion. Si hacemos incidir un haz de rayos x sobre un cristal, observaremos
la aparicién de haces de rayos x difractados segun direcciones discretas y caracteristicas

de dicho cristal de acuerdo con la siguiente ecuacion:
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nAd = 2d - Sinf

Ecuacién 4 - Ecuacioén de la Ley de Bragg

En una interpretacion sencilla de la Ley de Bragg, las familias de planos cristalograficos
paralelos de un cristal se comportarian como “espejos” que “reflejan” los rayos X para

algunos angulos de incidencia determinados.

Los angulos (0) para los que aparecen rayos X difractados dependen de la distancia que
separa los planos cristalogréaficos (d) y de la longitud de onda de los rayos X utilizados (1).

Las muestras obtenidas de las peliculas fueron caracterizadas utilizando un equipo de
difraccién de rayos X Siemens D5000 Panalithycal (6-6) con camara de baja y alta

temperatura; (-168°C a 1600°C), detector de posicion (12 grados simultaneos)

Los difractogramas de rayos X permiten identificar la fase cristalina del compuesto obtenido,
y nos pueden dar una idea del porcentaje presente para varias fases. También sirva para
darnos informacion acerca de la textura de las muestras, es decir el nUmero o conteo de
los planos presentes, asi como de las distancias interplanares mediante un analisis Rietveld

y como son modificadas por la presencia de un elemento dopante.

Un espectro se puede obtener con diferentes aperturas, diversos angulos, distintos pasos

y diferentes tiempos segun la cantidad de material y la geometria de la muestra [32].

Las muestras analizadas en el difractometro de Rayos X, corriéndose desde 20° a 100°
en 20 con haz rasante es la que se empleara en la difraccién de rayos X, (esto debido a

gue esta es la técnica mas utilizada en la difraccion de peliculas delgadas).
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Los patrones de difraccion obtenidos se compararon con las fichas del programa Match

para su correcta identificacion e indexacion.

Intensity (%) 110

100 (26.59,100.0)

% 101

(33.88,81.0)
80

21,1
(51.78,61.7)

30 2,00
(37.96,22.4) 3,01
2 2,20 Lo 0

0 kdd7 165

3
GATLIA6) | (6189165075, 1302) 202 321 222 31411
10 110 (57.83,7.0) (11.2963) (78'72‘9'73'0'(253‘72‘6,6) 33,00080,286.9.20 1,03
( .98‘3.8)(42 6413) A A(eus‘a.n A (87.24,3.1) U(%-?}L%ﬁ.oa,s 3)
D) e . A AN A4 29

0 T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

llustracion 61 - Difractégrama de rayos X del SnO2 generado por Carine
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3.8. MEDICION DE LA MAGNETIZACION

La medicion de la magnetizacion se realiz6 sobre tres peliculas en las cuales, el campo
magnético externo (H) fue aplicado en dos formas, perpendicular al plano [010] y la otra
paralela al plano [-101]. El campo magnético externo aplicado fue de 20,000 oersteds (oe).
Ademas se determiné el indice de la anisotropia magneto cristalina, resultado del cociente

de los dos tipos de magnetizacion.

Sno, (101)

llustracion 62 - Magnetizacion perpendicular al plano [010] y paralela al plano [-101].

K Mpp

Komp = Koron
Mp

Donde:
Koup= Indice de Anisotropia Magneto Cristalina del Oxido Magnético Diluido.
Kupp= Magnetizacion en forma perpendicular al plano [010].

Kupi= Magnetizacion en forma paralela al plano [-101].
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran y analizan los resultados obtenidos en el proceso de sintesis,
deposicién de peliculas delgadas y caracterizacion de diéxido de estafio dopado con
cobalto al 5%. Dentro de los analisis que se realizan estan: difraccién de rayos X, que
permite determinar el crecimiento preferencial o especifico de los polvos y peliculas del
C00.05Sho.9502, Y finalmente, medidas de propiedades fisicas como el momento magnético
vs. el campo magnético, para identificar las propiedades ferro magnéticas del material

sintetizado.
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4.1. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD DE TARGET DE
CO.5Sn.9s02 Y PELICULAS DELGADAS

Target de Sn0,:Co

La difraccién de rayos X es unatécnica ampliamente usada para determinar las estructuras

cristalinas presentes en un compuesto, para el caso particular del target de Sn0,: Co

XRD deltarget deSnl::Co

£ AN

1,10 (6.5 3040

20000

1,0,1 B3 82, 16390|
RL7|

pl b

L1 51.08,

10000

2,00 B3 82, 16390|
RO, 128]

2,2,0 |54.37, 14,6
3,01 587, 16.5]

i1
1,12 475132
2,2, 1[FRA2, 03

007 |5 84, 70|
1,10

11,1 pragds|
2,02 [F120, 63|

2,1,0 B2 fd, 13|

llustracion 63 - Grafica de analisis XRD del target de SnO2:Co

Todos los patrones de difraccion de los compuestos anteriores se han ajustado
introduciendo la fase casiterita (Sn0,:Co).En estos patrones no se observan ni se
identifican picos pertenecientes a otras fases. En la grafica de XRD se aprecia que el
Sn0,: Co no cambia de fase, permanece en todo momento con el mismo tipo de estructura
que es tetragonal, por lo que es un material muy uniforme y con una gran continuidad. Como
puede observarse, el pico generado en el angulo 6= 26.52°, es muy intenso, lo que significa
gue hay mudltiples planos 110 en la estructura del material. A partir de los 50° que
correspondientes al angulo de difraccion, se da la presencia de dobles picos, lo cual se
debe principalmente a la sinterizaciébn y muy probablemente al proceso de molienda
mecénica, sin embargo para conocer el origen debidamente definido de estos dobles picos,

se sugiere hacer un andlisis de Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).
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Peliculas delgadas

En el grafico, se comparan los resultados de XRD de las tres muestras Sn0,: Co /r — zafiro,
Sn0,: Co /Sn0,/r — zafiro y Sn0,: Co /a — zafiro. Se observa la presencia de tres picos
significativos en relacién con la direccion de crecimiento. Para el caso de la pelicula de
Sn0,:Co /r — zafiro, la cual presenta resultados superiores comparados con las otras
muestras, el pico representado en el angulo 6 = 54.5°, es muy intenso, lo que significa que

hay una gran cantidad de planos 220 en la estructura cristalogréfica.

¥RD de lasmuestras °:“’DJ

2500 RO |\

llustracion 64 - Resultados del analisis XRD de las peliculas delgadas
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4.2. MICROSCOPIA PARA ESPESORES (SEM).

Cuando las peliculas terminan su proceso en el Sputtering, se observa la morfologia de las
muestras con el Microscopio Electrénico de Barrido de Emisién de Campo Modelo Nova

Nano SEM 200 Marca FEI para encontrar los espesores.

Los resultados que se obtuvieron indican que el espesor de las peliculas es de 50 nm, sin

considerar el espesor del sustrato.

llustracion 65 - Imagenes obtenidas en equipo SEM de peliculas delgadas. De izquierda a
derecha: Sn0,: Co/a — zafiro  Sn0,:Co/r — zafiro Sn0,:Co sobre Sn0, / r — zafiro.
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4.3. MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM)

Una vez tomadas la medida del espesor de la pelicula, el siguiente paso consiste en medir
la rugosidad y su morfologia mediante la técnica de AFM con el Microscopio de Fuerza

Atdmica Veeco SPM Multimode. Las muestras y los resultados mostrados corresponden a:

N° Muestra Area de medicion Valor de rugosidad
1 Sustrato (r — zafiro) lumx1yum 0.128 nm
2 Sn0, /r — zafiro lumx1um 4.64 nm
3 Sn0,:Co /Sn0, /r — zafiro lumx1yum 8.32nm
4 Sn0,:Co /r — zafiro lumx1yum 2.28 nm
5 | Sustrato (a — zafiro) lumx1yum 0.093 nm
6 | Sn0,:Co /a — zafiro lumx1yum 3.05nm

Tabla 10 - Resultados de las diferentes muestras en el equipo de AFM

a-zafirg. .~
Tumxlpm

llustracion 66 - Imagen de AFM de a-zafiro (0.093 nm) llustracién 67 - Imagen de AFM de SnO2:Co/a-zafiro (3.05 nm)
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llustracién 70 - Imagen de AFM de SnO2/SnO2/r-zafiro (8.32 nm) llustracién 71 - Imagen de AFM de SnO2:Col/r-zafiro (2.28 nm)

En las peliculas epitaxiadas sobre el sustrato de a-zafiro, se obtuvo como resultado una

rugosidad de 3.05 nm en la pelicula de Sn0,: Co /a — zafiro.

Con respecto a las peliculas crecidas sobre el sustrato de r-zafiro, los resultados
convenientes son los que muestran una rugosidad baja con respecto a las demas, la cual

es la de Sn0,: Co /r — zafiro con una rugosidad de 2.28 nm.
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4.4.  ANALISIS ELEMENTAL POR ENERGIA DISPERSIVA
(EDS)

El proceso de EDS consiste en medir la composicién porcentual de la pelicula, para el

presente caso, se trata de determinar el porcentaje de Sn0, y Co.

o 1 2 3
Full Scale 2320 cts Cursor 10.763 (4 cts)

llustracion 72 - Grafico obtenido en el EDS donde se muestra la composicion del target de SnO2:Co

Los resultados arrojados por el equipo de andlisis por energia dispersiva indicaron que la

composicion del target o pastilla de Sn0,: Co es de:

Objetivo Cantidad porcentual
Sn0, | 96.69 %
Co | 3.31%

Tabla 11 - Resultados obtenidos en el equipo de EDS para la muestra de SnO2:Co

Con éstos resultados demostramos que la cantidad porcentual del metal de transicién 3d
(Cobalto) esta por debajo del 5% requerido para que en combinacion con el Sn0, se forme
un Oxido Magnético Diluido, ya que de los contrario, al superar el cinco por ciento pasaria
a considerarse un Oxido Magnético Concentrado.
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4.5, MEDICION DE LA MAGNETIZACION

En este capitulo se mostraran los resultados que fueron obtenidos en el equipo PPMS
cuando se realiza la aplicacion de un campo magnético (H) para la medicion del momento
magnético (M). Los resultados que se obtuvieron al término de las mediciones son
aproximados a los valores encontrados por Ogale [24] y colaboradores, donde se encuentra
que la magnetizacion por &tomo de cobalto para la pelicula de Sn0,: Co /r — zafiro es de
7.67 pe por atomo de cobalto y con un campo magnético aplicado H de 20,000 Oe, se
obtiene un momento magnético M de 14.5 ®™/y. Se aprecioé que a partir de los 5,000 Oe

aplicados en H se mantiene estable o uniforme el momento magnético M.

Lo mencionado anteriormente es con base en las comparaciones de la medicién de la
magnetizacion en las otras peliculas delgadas, es decir, con respecto a las muestras de
Sn0,:Co /a — zafiro y Sn0,:Co /Sn0,/r — zafiro, dicho resultados se muestran en las

siguiente graficas.

Los resultados de la magnetizacién obtenidos para la primera muestra son los siguientes:

76



Para la pelicula de Sn0,: Co /a — zafiro los resultados son los siguientes:

(M) emu/gr
o

A I L
I '| Sn02:Co/A-cut
| .

| 1
-4 —— b_Sn02:Co/A-cut

-20000 -10000 0 10000
(H) Oe

20000

llustracion 73 - Gréafica de magnetizacion de la pelicula de SnO2: Co/a-zafiro perpendicular y paralela (b).

Muestra.SnO.:Co/a-zafiro

Plano Forma Magnetizacion Campo magnético externo
[010] | Perpendicular (KMy) 2.6 °MY/q 20,000 Oe
[-101] | Paralela (KMp) 20,000 Oe

Tabla 12 - Magnetizacion en la muestra de SnO2:Co/a-zafiro.

El indice Komp de anisotropia magneto cristalina es:

Kmpp
Mpl

KOMD == =1.23
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Para la pelicula de Sn0,: Co /Sn0,/r — zafiro los resultados son los siguientes:

1 f | I | |

l” r|||” n wﬂ”“ i ljr Wr rl|'|r T i
-1 | [ |I T i
. ‘ | Rl —— b_Sn02:Co/Sn02/r-cut

LA ol LA _h_.]ulllr .:||.|_i|

(M) emu/gr
o

-2
-3 Sn02:Co/Sn02/r-cut
-4 + T T T
-20000 -10000 0 10000 20000

(H) Oe

llustracion 74 - Gréfica de magnetizacion de la pelicula SnO2:Co/SnO2/r-zafiro perpendicular y paralela (b).

Muestra.Sn02:Co/SnO2/r-zafiro

Plano Forma Magnetizacién Campo magnético externo
[010] Perpendicular (KMpp) 1.8 ¢my/y 20,000 Oe
[-101] | Paralela (KMgy) 0.9 emY/q 20,000 Oe

Tabla 13 - Magnetizacion en la muestra de SnO2:Co/SnO2/r-zafiro.

El indice Komp de anisotropia magneto cristalina es:

Kupw _,

Komp = Koron
Mp
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Para la pelicula de Sn0,: Co /r — zafiro los resultados son los siguientes:

20
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llustracion 75 - Grafica de magnetizacion de la pelicula SnO2: Col/r-zafiro perpendicular y paralela (b).

Muestra.SnO:Co/r-zafiro

Plano Forma Magnetizacion Campo magnético externo
[010] | Perpendicular (KMpp) 14.5 emu/q 20,000 Oe
[-101] | Paralela (KMp) 1.0 emy/q 20,000 Oe

Tabla 14 - Magnetizacion en la muestra de SnO2:Co/r-zafiro.

El indice Komp de anisotropia magneto cristalina es:

K
KOMD = KIZI:,I; = 145
p
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4.6. CALCULO DE LA MAGNETIZACION POR ATOMO DE
COBALTO

Para lograr una comparacion apropiada y correcta con el trabajo de investigacién del Dr.
Ogale y colaboradores, publicado en el articulo en donde se especifica el valor de la
magnetizacién por atomo de Cobalto, el cual es de 7.5 + 0.5 uB / Co, es necesario
especificar como se calcula el dato antes mencionado. Para ello se describe a continuacién

el proceso para obtener tal resultado.

High Temperature Ferromagnetism with a Giant Magnetic Moment
in Transparent Co-doped SnO,_;

S.B. Ogale,"* R.J. Choudhary,' J. P. Buban,” S.E. Lofland,’ S. R. Shinde,' S. N. Kale,' V. N. Kulkarni,"" J. Higgins,'
C. Lanci,? J.R. Simpson,* N. D. Browning,” S. Das Sarma,* H. D. Drew,* R. L. Greene,' and T. Venkatesan'

'Center for Superconductivity Research, Department of Physics, University of Maryland, College Park, Maryland 20742-4111, USA
2Depur!nwnl of Physics, University of Illinois at Chicago, 845 West Taylor Street, Chicago, Illinois 60607-7059, USA
3Deparnnenl of Chemistry and Physics, Rowan University, Glassboro, New Jersey 08028-1701, USA
*Department of Physics, University of Maryland, College Park, Maryland 20742-4111, USA
(Received 16 January 2003; published 15 August 2003)

The occurrence of room temperature ferromagnetism is demonstrated in pulsed laser deposited thin
films of Sn;_,Co,0,_5 (x <0.3). Interestingly, films of Sng¢5C0 95055 grown on R-plane sapphire not

only exhibit ferromagnetism with a Curie temperature close to 650 K. but also a giant magnetic moment
of 7.5 * O.SE“CO. not yet reported in any diluted magnetic semiconductor system. The films are
semiconducting and optically highly transparent.

DOI: 10.1103/PhysRevLett.91.077205 PACS numbers: 75.50.Pp, 75.70.-i

llustracion 76 - Encabezado del articulo publicado por el Dr. Ogale y colaboradores sobre la magnetizacion de
la pelicula SnO2:Colr-zafiro en el afio 2004.

Constantes:

Magneton de Bohr (Ug): 9.27x1072 emu

(1422 emu/cm3) _

gr -
89 /cm3

Magnetizacion de saturacion del Cobalto a 20°C (Ms): 1,422 emu/cm3 -

159.77 €MU/ .

Densidad del Cobalto: 8.9 9"/
cm3
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Masas atomicas (gr/mol)'

Estafio (Sn): 118.71 gr/mol

Oxigeno (0): 15.99 gr/mol

Di6xido (O2): 31.998 gr/mol

Cobalto (Co): 58.93 W/mol

Didéxido de estafio (SnO): 150.709 gr/mol

Relaciones porcentuales.

Di6xido de estafio (Sn02): (95.0%) - (150.709 gry

— gr
mol) = 1431755 /mol

Cobalto (Co): (5.0%) - (58.93 97/, /) =2.9465 97/
. gr
Suma total: 146.12005 <"/,

$n0,: Co= 14612005 97/

Magnetones do Bohr por atomo de Cobalto.

Cobalto: 0.05 mol x 6.022x10%3 étomOS/mOl = 3.011x10%2 4tomos
2.31059x10%3upz = 3.011x1022 4tomos
¢ ? = 1atomo

(2.31059x10%3up) - (1 4tomo)
(3.011x102%24tomos)

=7.67ug
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5. CONCLUSIONES

1. Mediante la aplicacién de la técnica de Difraccién de Rayos X (XRD), se determind
que la fase tanto del target como de las peliculas delgadas, es tetragonal en todo el
proceso de crecimiento epitaxial, es decir, que no presenta ninguna modificacion en
la estructura cristalina.

2. En el andlisis de AFM se observa que de 500°C a 700°C baja la rugosidad porque
el crecimiento epitaxial es cada vez mas ordenado, es decir, la temperatura del
sustrato ayuda a los atomos de Sn y O a que se adhieran al sustrato capa por capa
para ir formando el Sn0, epitaxiado sobre el zafiro, lo que significa que la pelicula
depositada es monocristalina y con una orientacion cristalina bien definida respecto
al sustrato

3. Se determind que en la pelicula de Sn0,:Co /r — zafiro, se obtuvo una mayor
magnetizacion con orientacion perpendicular al plano [101] que es de forma
perpendicular, comparandose con las otras peliculas delgadas.

4. La magnetizacién por atomo de Cobalto en la pelicula de Sn0,:Co /r — zafiro es
de 7.64 uB / Co, por lo que se logré reproducir el resultado publicado en el articulo
del Dr. Ogale en el afio 2003, pues segun la literatura se habian registrado
resultados que van de los 0.3 alos 2.0 uB/ Co.

5. La pelicula formada por Sn0,:Co /r — zafiro, es la que ofrece una mayor
magnetizacion con relacion al campo magnético externo, por lo que consideramos
con estos argumentos que este es un material apropiado para la aplicacion en
transistores spin — fet.
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