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Resumen de la tesis que presenta Carolina Bohérquez Martinez como requisito parcial para la obtencion
del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Propiedades electrénicas y magnéticas de peliculas de ZnO y ZnO:Mn

Resumen aprobado por:

Dr. Manuel Herrera Zaldivar
Director de tesis

En este trabajo de tesis se han estudiado las propiedades dpticas, electronicas y magnéticas de peliculas
de ZnO y ZnO dopado con Mn usando las técnicas de catodoluminiscencia, espectroscopia tunel y
microscopia de fuerza atdmica. Las muestras de ZnO caracterizadas fueron de dos naturalezas, la
primera un monocristal con la cara Zn pulida y orientacién (0001), la segunda consiste en peliculas
crecidas por el método de depdsito por capas atdomicas. Las peliculas dopadas con Mn fueron obtenidas
mediante la técnica de depdsito por bafio quimico (CBD). La morfologia de las muestras se estudié a
través de microscopia electrdnica de barrido (SEM), microscopia de efecto tinel (STM) y microscopia de
fuerza atédmica (AFM) para las muestras dopadas. Para el estudio de las propiedades épticas se utilizé la
técnica de catodoluminiscencia (CL) a temperatura ambiente cuyo dispositivo se encuentra adaptado en
el SEM. Las propiedades electrdnicas estudiadas a través de espectros de conductancia fueron usados
para medir del gap de superficie, para ellos se utilizd espectroscopia tunel de barrido a baja temperatura
77 K. Por ultimo las muestras de ZnO:Mn fueron caracterizadas mediante microscopia de fuerza
magnética (MFM) para observar los dominios magnéticos inducidos por la impurificacion del Mn. De los
resultados se obtuvo que hay dos emisiones que componen el espectro de CL del monocristal, una
intensa centrada en 3.2 eV correspondiente al borde de banda del semiconductor y otra, no comun en
cristales de alta calidad cristalina, menos intensa centrada en 2.45 eV que corresponde a la emisidn
asociada a la presencia de vacancias de oxigeno, los cuales fueron generados por fronteras de grano
identificadas por el STM. Los resultados de espectroscopia tunel (STS) revelaron una brecha de energia
prohibida en la superficie del monocristal de aproximadamente 1.5 eV, atribuido a una alta densidad de
portadores de carga libres posiblemente inducidos por la presencia de defectos nativos tipo vacancias de
oxigeno, identificados por CL. Los estudios de AFM de la pelicula de ZnO:Mn mostré que la pelicula de
ZnO sintetizada por ALD, usada como sustrato, promovié el crecimiento de granos de forma triangular
que corresponden a la orientacién (0001) del ZnO. Si bien la morfologia de esta pelicula dopada con Mn
fue irregular, compuesta por numerosos aglomerados del mismo material adheridos a su superficie, su
composicion fue homogénea. Los resultados de CL mostraron que tanto la incorporacion del Mn en el
ZnO como la propia técnica de sintesis (CBD) genera vacancias de oxigeno. Los resultados de STS
revelaron que esta pelicula posee estados donadores en 1.1 y 1.7 eV sobre el nivel de Fermi, y estados
aceptores a 0.5 eV por debajo del nivel de Fermi. Por ultimo, las mediciones de MFM mostraron que la
respuesta magnética de la pelicula fue clara mostrando una fuerte interferencia magnética en la
oscilacion del cantiléver tanto en su superficie como en los aglomerados adheridos a esta. Este resultado
fue atribuido a la homogeneidad del ion Mn incorporado en el ZnO.

Palabras clave: ZnO, Mn, Defectos puntuales, Catodoluminiscencia, Espectroscopia tunel, Microscopia
de fuerza magnética, Estados profundos.



Abstract of the thesis presented by Carolina Bohdrquez Martinez as a partial requirement to obtain the
Master of Science degree in Nanoscience.

Electronic and magnetic propierties of ZnO and ZnO:Mn films

Abstract approved by:

Dr. Manuel Herrera Zaldivar
Thesis Director

In this research, the optical, electronic and magnetic properties of ZnO and Mn-doped ZnO were studied
using the techniques of cathodoluminescence, tunnel spectroscopy, and atomic force microscopy. The
undoped samples studied were ZnO monocrystalline with a polished Zn face and orientation (0001),
besides a ZnO film grown by atomic layer deposition (ALD). The Mn-doped sample was a film grown by
chemical bath deposition (CBD) technique. The morphology of the samples was studied by scanning
electron microscopy (SEM), scanning tunnel microscopy (STM) and atomic force microscopy (AFM) for
the doped samples. For the study of the optical properties the cathodoluminescence (CL) technique,
adapted in an SEM system, was used at room temperature. The electronic structure of samples was
studied acquiring tunnel conductance curves using an STM in UHV and operated at 77 K. Finally, the
magnetic response of the ZnO:Mn films was characterized by magnetic force microscopy (MFM). CL
spectrum acquired from the ZnO monocrystal revealed two emissions centered at 3.2 eV that
correspond to the ZnO band-edge besides a weak and broad emission of 2.45 eV assigned to the
presence of oxygen vacancies, generated at the grain boundaries of the monocrystal, which were
identified by STM. Tunnel spectroscopy measurements from the ZnO monocrystalline showed a surface
band gap of about 1.5 eV, attributed to a high density of free electrons possibly induced by native
oxygen vacancies. AFM images of the ZnO:Mn film exhibited the growth of triangular grains
corresponding with the (0001) plane of the ZnO. These results also showed an irregular surface
morphology composed of ZnO:Mn agglomerates adhered at the surface of the film. Tunnel spectroscopy
of the ZnO:Mn films revealed the presence of donor states at 1.1 and 1.7 eV above the Fermi level, and
acceptor states at 0.5 eV under the Fermi level. Finally, the MFM measurements of this film exhibited a
strong magnetic interference in the oscillation phase of the cantilever at the agglomerates and the
granular surface of the sample. This result was attributed to the homogeneous concentration of the Mn
ion incorporated in the ZnO.

Key words: ZnO, Mn, Point defects, Cathodoluminescence, Tunnel spectroscopy, Magnetic force
microscopy, Deep states.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Antecedentes

Actualmente la sociedad demanda dispositivos de comunicacién mas rapidos, mas pequeios, de mayor
capacidad de almacenamiento y mas eficientes. Este requerimiento forma parte del modo en el que
transferimos informacidn, cada dia lo hacemos a través de instrumentos como la radio, el televisor,
computadora, celular, etc., y basan su funcionamiento en la electrénica. La electrdnica es la rama de la
fisica aplicada relativa al estudio, diseio y aplicacidn de dispositivos cuyo funcionamiento depende del
flujo de electrones cargados eléctricamente para la generacién, transmisidn, recepciéon, almacenamiento
y procesamiento de informacién. Los dispositivos electrdnicos actuales estan constituidas por
estructuras sofisticadas, complejas y de alto rendimiento, los costos de produccién de una nueva linea
de fabricacién son de aproximadamente 3.5 mil millones de ddlares (solo en Estados Unidos 2007) vy el
25% de estas herramientas son obsoletas o necesitan de remplazo cada 3 afios, por lo tanto es razonable
cuestionarse si para cubrir la demanda se debe de recurrir a métodos de procesamiento de informacion
alternativos. Pero, ¢ es realista imaginar que un método completamente distinto de realizar operaciones

Iégicas pueda ser competitivo?

El método actual de las operaciones ldgicas en la electrénica se basa en dos tipos de
instrumentos: los de procesamiento y transferencia de informacién formados por dispositivos
semiconductores, y los dispositivos de almacenamiento los cuales se basan en multiples capas de
metales magnéticos y aislantes. El intercambio de sefiales dentro de los dispositivos de procesamiento
de informacidn se realiza mediante el movimiento controlado de pequefios paquetes de carga, mientras
que en los dispositivos de almacenamiento y recuperacidon de informacidn se realiza reorientando
dominios magnéticos (solo al final se utiliza el movimiento de cargas para su lectura). Sin embargo, en
esta forma de hacer electrénica se ha venido ignorando el espin del electrén, no obstante, si se toma en
cuenta afiadiéndolo como un grado de libertad mas, se tendra como ventajas potenciales: el aumento de
velocidad en el procesamiento de datos, la no-volatilidad de informacidn, disminucidon del consumo de
energia y una mayor densidad de integracion. La electrénica que opera transfiriendo informacién, o
sefiales eléctricas, mediante el control de la polarizacion del espin ha emergido con el nombre de
espintronica, y sin duda sera el area tecnoldgica que rija la operacidon de los proximos dispositivos

optoelectronicos.



1.1.1 Espintronica y dispositivos espintrénicos

La espintrénica ofrece la oportunidad de crear una nueva generacién de dispositivos que combinan la
microelectrénica convencional con fenémenos fisicos dependientes del espin que surgen por la
interaccion entre el espin electrdnico y las propiedades magnéticas de los materiales. Los principales
desafios tedricos y experimentales para que la espintrénica pueda ser competitiva incluyen la
optimizacion del tiempo de vida del espin, la deteccidn de coherencia de espin en nanoestructuras, el
transporte de cargas con espin polarizado y la manipulacién del electrén y espin en tiempos
suficientemente cortos (del orden de nanosegundos). Actualmente, en el mercado ya se pueden
encontrar dispositivos espintrénicos metalicos, tales como los cabezales lectores en discos duros y las
memorias magnéticas de acceso aleatorio (MRAM por sus siglas en inglés), los cuales forman parte de
una de las tecnologias mas exitosas de la década pasada. Los dispositivos espintrénicos metdlicos se
originaron a partir del descubrimiento del fenémeno de magnetorresistencia gigante (GMR por sus siglas

en inglés) en 1988, y del subsecuente desarrollo de una valvula de espin.
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Figura 1. Linea del tiempo de descubrimientos experimentales claves en los semiconductores espintréonicos desde
1994. El ritmo del progreso continda incrementando y con la demostracidn de la deteccidn eléctrica de espin todos
los elementos esenciales para la tecnologia de semiconductores espintrénicos han sido demostrados bajo
condiciones experimentales.

El desarrollo de dispositivos espintrénicos semiconductores ha venido avanzando a lo largo del
tiempo de una manera similar a la espintrénica en metales, y ha logrado un éxito notable en la ultima

década. En la Figura 1 se muestra una linea del tiempo con demostraciones experimentales clave desde



3
1994 (Awschalom & Flatté, 2007). Sin duda la medicién de tiempos de coherencia de espin a altas
temperaturas en semiconductores no magnéticos, que resultd ser tres érdenes de magnitud mayores a
los tiempos observados en materiales metalicos no magnéticos, fue la antesala a la demostracién de Ia
alta eficiencia en el transporte coherente de espin en estos materiales. El rapido progreso en los
descubrimientos de las propiedades de polarizacién de espin que presentan algunos semiconductores a
temperatura ambiente, sugiere que la fabricacion y comercializacion de dispositivos basados en

semiconductores espintronicos pueden ser muy pronto una realidad.
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Figura 2. Valores de la temperatura de Curie calculado para varios semiconductores tipo-p conteniendo 5 % de Mn
y 3.5 X 10°° huecos por cm’ (Dietl et al., 2000).

Una variedad de materiales semiconductores llamados semiconductores magnéticos diluidos
(DMS por sus siglas en inglés), combinan las propiedades semiconductoras y magnetitas de los
materiales. Los DMS son semiconductores impurificados con un elemento magnético en concentraciones
inferiores al 5 % atémico. La mayoria de ellos presentan una temperatura de Curie baja (temperatura por
encima de la cual el ferromagnetismo desaparece), limitando sus aplicaciones. Fue hasta el afio 2000
cuando Dietl et al reportaron que la temperatura Curie puede ser incrementada hasta 300 K en DMS
basados en ZnO y GaN. La Figura 2 muestra este resultado incluyendo la temperatura de Curie calculada
para otros semiconductores impurificados con Mn. Casi de manera simultanea, ese mismo afio fue
reportado por primera vez un estudio sobre ferromagnetismo en ZnO usando célculos ab initio basados
en la aproximacidon de densidad local de estados, abriendo un campo de investigacidon tedrica y

experimental en DMS basados en 6xidos, de entre los cuales destaca el ZnO.



1.1.2 Semiconductores magnéticos diluidos (DMS) a base de ZnO:Mn

El ZnO es un semiconductor que tiene una brecha de energia prohibida E, = 3.35 eV (a 300 K), que posee
una estructura cristalina tipo wurtzita (con parametros de red a = 3.25 Ay ¢ = 5.12 A) (Wyckoff, 1986)
perteneciente al grupo espacial P6:mc (Figura 3). Este semiconductor muestra una conductividad nativa
tipo-n, la cual puede cambiar a tipo-p al introducir impurezas aceptoras Unicamente en condiciones
fuera del equilibrio termodinamico. En el pasado el control de la conductividad del ZnO fue uno de los
mayores problemas a resolver, ya que este material presenta efectos de auto-compensacion de carga
eléctrica al ser dopado con impurezas aceptoras; por lo que entender el rol de los defectos puntuales
nativos y la incorporacion de impurezas en la red es clave en el estudio de este material (Janotti & Van

De Walle, 2009).

[0001]T

Figura 3. La estructura cristalina wurtzita de ZnO con los parametrosdered ay c.

Los defectos nativos o intrinsecos son imperfecciones en la red cristalina en los que solo se
involucran los elementos constituyentes. Estos incluyen vacancias (dtomos que deja su posicion regular
en la red, dejando un espacio vacio), defectos intersticiales (dtomos extras que se introduce en un lugar
de la estructura cristalina donde no se encuentra normalmente) y sustitucionales (un atomo de Zn

ocupando un sitio de O en la red o viceversa).

Por otro lado, la estructura electrénica de las impurezas de metales de transicidn, presentes en
los DMS, esta influenciada por dos factores que compiten entre si: una fuerte hibridacion de sus
orbitales 3d y repulsiones electrostaticas fuertes entre los orbitales de las impurezas presentes. Estas
ultimas interacciones ocurren entre los electrones 3d y son responsables de la generacion de multipletes

por efecto Stark. Por otra parte, la hibridacidén entre los orbitales 3d de los metales de transicién con los
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orbitales que forman la banda de valencia del semiconductor (host) da lugar a una interaccion magnética
entre los espines electrdnicos de los orbitales 3d y los huecos como portadores de carga en la banda de
valencia del host. Un enfoque de configuracién-interaccidon utilizando modelos de empaquetamiento
resulta ser una herramienta poderosa para describir tales sistemas, en los que el término de la

interaccion de Coulomb y el término de hibridacién compiten fuertemente.

1.2 Hipoétesis

Las peliculas de ZnO dopadas con impurezas de Mn presentan ferromagnetismo a temperatura
ambiente, con una magnetizacion que podra ser medida usando la técnica de microscopia de fuerza

magnética (MFM).

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Estudiar la magnetizacion y densidad de estados en semiconductores magnéticos diluidos (DMS),
fabricados a base de ZnO:Mn, usando técnicas avanzadas de microscopia de fuerza magnética y

microscopia tunel de barrido.

1.3.2. Objetivos especificos

a) Sintetizar peliculas de ZnO y de ZnO dopadas con impurezas de Mn (DMS) que presenten

ferromagnetismo a temperatura ambiente.

b) Identificar los defectos puntuales presentes en los DMS mediante el estudio de sus propiedades

Opticas usando la técnica de catodoluminiscencia (CL) en el rango espectral 250-900 nm.
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c) Determinar la densidad de estados (DOS) de las peliculas de ZnO y ZnO:Mn usando la técnica de

espectroscopia tunel de barrido (STS) en el rango de temperaturas 80 - 300 K

d) Determinar los dominios magnéticos en los DMS usando la técnica de microscopia de fuerza

magnética (MFM).

e) Determinar las propiedades ferromagnéticas de los DMS usando un magnetémetro SQUID.



Capitulo 2. Sintesis y técnicas experimentales

2.1 Depésito por baiio quimico

Depdsito por bafio quimico (CBD por sus siglas en inglés) es el nombre que se le ha otorgado a una
variedad de técnicas con las cuales se producen peliculas de sdélidos inorganicos, compuestos no-
metadlicos en sustratos por la inmersién del sustrato (una vez o repetidamente) en una solucién
precursora (a menudo acuosa). El control de la temperatura (usualmente en el rango de 100 °C), pH y
concentracién de la solucién induce una fase sélida y forma una pelicula en el sustrato, algunas veces ya
no se requiere un tratamiento térmico posterior, pero en la mayoria de los casos es necesario para una
mejor cristalizacion. En la Figura 4 se esquematiza los pasos de la sintesis CBD (Schneller, Waser, Kosec,

& Editors, n.d.).

P t I Precursores

Quimica de

la solucién Calentamiento y
solucion de

recubrimiento

(VY]
b
Pa rte I I Recubrimiento por
Técnica de | | inmersion
W

depdsito

E}-.{’u..'n Pelicula himeda

Parte Il i

Cristalizacion W Secado

1]
W Pelicula amorfa

Tratamiento térmico

Pelicula cristalizada

Figura 4. Esquema de la sintesis de depdsito por bafio quimico utilizado para crecer peliculas delgadas.

Para entender el proceso de depdsito por bafio quimico y poder ejercer control sobre aspectos
tales como las tasas de crecimiento, estructuras y propiedades de las peliculas depositadas, es util dividir

el proceso en tres areas generales:

e Quimica de la solucidn. Controlando los pardmetros como son pH, temperatura y composicidn

para controlar las fases deseadas y la velocidad de depdsito.



8

e Efectos de sustrato. Adaptacidon de la energia superficial, magnitud y signo de la densidad de
carga superficial, e hidrofilicidad o fobicidad de un sustrato para localizar y promover la
formacién de peliculas.

e Proceso de control. Disefio de un proceso de depdsito, basado en la comprensién del mecanismo
de formacion de la pelicula para lograr controlar la velocidad de crecimiento y sus propiedades
cristalinas.

Para obtener peliculas de ZnO:Mn por CBD se tomaron en cuenta esas tres areas del proceso de
sintesis. La sintesis se llevd a cabo disolviendo 10.25 g de acetato de zinc dihidratado
(ZnO(CH3CO0)22H20; Alfa-Aesar, 99%) en 100 ml de agua destilada, después se agregaron 1.5 g de
acido citrico (C6H807; Alfa-Aesar, 99%) como agente quelante, una vez integrado en la solucidn, se
vertieron 12 ml de etilendiamina (NH2(CH2)2NH2; Alfa-Aesar, 99%) también como agente quelante, para
incorporar el ion dopante se agregaron 0.5 g de carbonato de manganeso (MnCO3; Alfa-Aesar, 99.9%).
Este compuesto en principio no es soluble en agua sin embargo, al reaccionar con el ion acetato de la
solucidn se forma acetato de manganeso [Mn(CH3COOQ)2] que si es soluble y permite la incorporacion de
Mn en la solucidn. Por Ultimo se agregaron 1.7 g de hidréxido de sodio (NaOH; Aldrich, 99.99%). Durante

todo este proceso la solucién se mantuvo en agitacion constante y a una temperatura de 60 °C.

Una vez disueltos todos los precursores se introdujo en la solucién un monocristal de Si(100)
recubierto previamente con una pelicula de ZnO, crecida via depdsito por capa atémica (ALD por sus
siglas en inglés), con la ayuda de una pinza, sumergiéndola de forma que la cara con la pelicula de ZnO
quedara paralela al flujo producido por la agitacion de la solucidn (tal como se observa en la Figura 5).
Una vez que la temperatura alcanzd los 100 °C ésta se mantuvo constante durante 12 hrs. Una vez
transcurrido ese tiempo se realizd un lavado de la pelicula obtenida con agua desionizada para
posteriormente ser secada exponiéndola al aire a temperatura ambiente. Una vez fabricada la pelicula
de Zn0O.Mn se sometié a un tratamiento térmico en un horno tubular a una temperatura de 800 °C con

un flujo constante de O, de 5 cm3/seg durante una hora.

Figura 5. Imagen de la posicidn del sustrato durante la sintesis de una pelicula de ZnO:Mn por CBD.



2.2  Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) es uno de los fendmenos fisicos que se producen
por la interaccidon de un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con un material cristalino.
La difraccion de rayos X se basa en la dispersién coherente del haz de rayos X por parte de la materia (se
mantiene la longitud de onda de la radiaciéon) y en la interferencia constructiva de las ondas que estan en
fase y que se dispersan en determinadas direcciones del espacio. La causa de éste fendmeno es que los
rayos X poseen energias entre 3y 8 keV, y por lo tanto una longitud de onda equivalente a las distancias
interatémicas en los cristales (Friedrich, W.; Knipping, 1912), las cuales estan comprendidas entre 1.5-4

A. En la Figura 6 se ilustra la condicién que difraccidn, que es descrita por la Ley de Bragg:

2dsenf = nAl (1)

Donde d es el espacio interplanar, 8 es el angulo de incidencia, n es un nimero enteroy A es la
longitud de onda del haz incidente. Cuando en la interaccidn cristal-radiacidn se produce un maximo de
difraccion es como si la radiacién incidente se estuviera reflejando en la secuencia de planos cristalinos
con indices de Miller (h, k, I) que son determinados por la forma de la celda unitaria correspondiente a
cada arreglo cristalino. Cuando existen atomos de distintos tamafios se originan diferentes fases de los

rayos difractados por lo que dardn diferencias en las intensidades de los maximos de difraccion.

Figura 6. Esquema de Von Laue de la difraccion de rayos X donde se ilustra la Ley de Bragg para un cristal
compuesto por atomos del mismo tipo.

Un equipo de Difraccion de rayos-x cuenta con un gonidmetro, este es un mecanismo

ensamblado que consta de un portamuestras, un brazo detector y un sistema de desplazamiento, en la
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Figura 4 se presenta un esquema. La distancia entre el punto focal del rayos-X a la muestra es la misma
gue de ésta al detector. Al mover angularmente el portamuestra y el detector en una relacién 1:2, el haz
difractado permanece enfocado en un circulo de radio constante. EI movimiento del goniémetro
mantiene una relacidén 6:20 respecto al tubo de rayos-X que es estacionario, es decir, la muestra es
movida un angulo 8 y el detector simultaneamente movido 20, bajo el sistema de referencia centrado en
la fuente de rayos X. Un tubo de rayo-X estandar que opera con una potencia de 2000 W genera un
punto focal de alrededor 10 mm de largo y 1 mm de ancho, por lo que transmite a un material en
estudio una potencia de carga de 200 W/mm2. La potencia de carga maxima a aplicar a un material
objetivo se establece de acuerdo a su conductividad térmica, ya que un exceso de potencia puede dafiar
irreversiblemente al material en estudio. La potencia de carga que genera un tubo de rayos-X de Cu
puede tomar valores tan altos como 463 W/mm?2, ya que este permite enfocar el haz de rayos X en una
region de tan solo 12 mm largo por 0.4 mm ancho. Este tubo presenta lineas de radiacidn X tipo CuKaly
CuKa, con valores en su longitudes de onda de 0.154056 y 0.154439 nm, respectivamente (Bunaciu,

gabriela Udristioiu, Aboul-Enein, Gabriela Udr Stioiu, & Aboul-enein, 2015).

En este trabajo de tesis hemos realizado analisis de difraccidon de rayos X de peliculas de ZnO y ZnO:Mn
usando un difractometro de rayos x Phillips X’'pert X-ray equipado con una fuente de excitacién de CuKa

(A=0.154 nm).

Detectorde
rayos-X

Goniometro

&

ubo de rayos-X

monocromador

Figura 7. Diagrama esquematico de un difractémetro de Rayos X.
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2.3  Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electréonica de barrido permite estudiar las diferentes sefiales producidas por la
irradiacién de un sélido con un haz de electrones. El SEM es usado principalmente para observar la
topografia de los materiales conductores o semiconductores, ya que al irradiarlos con el haz de
electrones mediante un barrido de su superficie, estos generan una seial de electrones secundarios que

es usada para formar una imagen de intensidad.

Haz de electrones
incidente

Electrones
retrodispersados
originados dentro de la
muestra

Electrones secundarios

generados por
electrones

retrodispersados

\L Superficie de la muestra
=

~ ]' .
" Estructurainterna dela
muestra

Figura 8. Simulacion de Monte Carlo en donde se muestra el comportamiento de dispersidon de los electrones

dentro de un sélido y la sobreposicion de la informacion estructural interna en la imagen superficial.

Cuando los electrones entran en la muestra, los electrones son dispersados dentro del material y
gradualmente pierden su energia, hasta incluso ser absorbidos por el material. Este comportamiento se
ilustra en la Figura 8. El rango de dispersidn de los electrones dentro de la muestra es diferente
dependiendo de la energia del electrén, el nUmero atémico de los elementos que conforman la muestra
y de su densidad de dtomos constituyentes. Cuando la energia es alta, el rango de dispersion es grande.
Por el contrario, si el nUmero y la densidad son grandes el rango de dispersidn es pequefio. La simulacién

de Monte Carlo nos permite comprender ese fendmeno (Goldstein et al., 1992).
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Haz de electrones incidente
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Electrones Auger
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. Muestra
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Figura 9. Sefales producidas por la interaccion de un haz con la muestra.

La Figura 9 es un diagrama que ilustra las diferentes sefiales emitidas desde la muestra cuando el
haz incidente impacta en el material. Los electrones secundarios, que son emitidos por la muestra
poseen energias tipicas de algunas decenas de eV, y como se ha dicho es la sefial bdsica usada para
adquirir imagenes de topografia. La sefial de rayos X se produce por las transiciones electrdnicas entre
los orbitales atémicos de los elementos que componen a la muestra, y permite cuantificar su
composicion elemental mediante la técnica de espectroscopia de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy), incluso con resolucion espacial (mapas de composicion
elemental). La sefial de CL es radiacion electromagnética generada por las transiciones electrdnicas entre
los estados y bandas de energia del sélido cristalino. En general el SEM no solo es un instrumento que
permite observar la morfologia de un sdlido, sino que es un instrumento versatil capaz de realizar

analisis elemental y andlisis de estados electrénico (Goldstein et al., 1992).
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Figura 10. (a) Distribucidon de energia de los electrones emitidos de una muestra en todo el rango de energia
incluyendo electrones retrodispersados (regiones | y Il) y electrones secundarios (region lll). (b) Distribucion de
energia medida (roja) como calculada (magenta) (Goldstein et al., 1992).
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La Figura 10 muestra la distribucion de energia de varios electrones emitidos de una muestra. La

energia de los electrones secundarios esta limitada a 50 eV o menos; sin embargo la distribucién de
energia de electrones retrodispersados es muy amplia, la variabilidad de energia igual a la energia del
electrén incidente debajo de los 50 eV, los cuales estan lejos de ser mds pequefios que la del electrén

incidente.

2.3.1 Catodoluminiscencia (CL)

De las senales emitidas por la muestra en respuesta del bombardeo de electrones (rayos catédicos) la
catodoluminiscencia (CL) es la emisién de luz y proporciona la posibilidad de observar la distribucion
espacial de centros de emisién luminica de una muestra. Se genera cuando algunos electrones del haz
incidente, son absorbidos en el material, disipan su energia en varias excitaciones electrénicas y se
generan pares electron-hueco (radiativos o no-radiativos), los cuales pueden generar la emisién de
fotones en los rangos ultravioleta, visible e infrarrojo del espectro. Esos fotones son emitidos como
resultado de las transiciones electrdnicas entre la banda de valencia y la banda de conduccién y niveles
virtuales entre ellas. Muchas sefiales Utiles en esos casos se deben a transiciones que involucran

impurezas y una variedad de defectos, tales como dislocaciones, fallas de apilamiento, etc.

La intensidad de la catodoluminiscencia generada en un semiconductor es proporcional a la
eficiencia cuantica, que se define como la eficiencia de recombinacidn radiativa de los pares y es la razén
de la tasa de recombinaciones radiativas y la tasa de recombinaciones totales, expresada de la siguiente

manera:

- +nnr0'n‘r (2)

En donde 7 es la eficiencia cuantica, n,- y n,,- son la densidad de centros radiativos y la densidad de
centros no-radiativos, respectivamente, g, y 0, las secciones eficaces de captura de los centros. Como
la ecuacion anterior indica la eficiencia cuantica serd alta si el semiconductor presenta, ademads de una
alta densidad de centros radiativos, valores altos en sus secciones eficaces de captura. Sin embargo, a

partir de los analisis de catodoluminiscencia no se pueden distinguir los procesos radiativos de los no
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radiativos de forma cuantitativa. La espectroscopia de CL y las imagenes monocromaticas permiten

identificar los centros de recombinacidn radiativos y su comportamiento.

Figura 11. Microscopio electrénico de barrido JEOL JIB-4500 y el sistema de catodoluminiscencia Gatan MonoCL4.

En este trabajo las medidas de CL se llevaron a cabo en el rango ultravioleta-visible (UV-Vis) en el
equipo SEM marca JEOL JIB-4500 que se muestra en la Figura 8, equipado con un Tubo Fotomultiplicador
Alta Sensibilidad (HSPMT, por sus siglas en inglés), cuya sensibilidad de deteccion efectiva se encuentra
en un rango de 200 a 800nm (espectro UV-Vis.). Los espectros se adquirieron a temperatura ambiente

con una energia del haz de electrones de 15 keV.

2.3.2 Espectroscopia de energia dispersada (EDS)

La técnica de EDS utiliza el espectro de rayos X emitidos por un sélido bombardeado con un haz de
electrones para obtener un analisis quimico localizado. Todos los elementos de nimeros atémicos entre
4 (Be) al 92 (U) pueden ser detectados en principio, aunque no todos los instrumentos estan equipados
para detectar elementos “ligeros” (Z<10). El analisis cualitativo involucra la identificacidn de las lineas en
el espectro para cada elemento, el analisis cuantitativo, es decir la determinacién de las concentraciones
de los elementos presentes, implica la medicién de las intensidades para cada elemento en la muestra y

su calibracidn con composiciones de elementos ya calibrados.
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Existen dos tipos de rayos X basicos que son producidos por la interaccion inelastica de un haz de

electrones y la muestra en el SEM:

e Rayos X caracteristicos que resultan cuando los electrones del haz expulsan a los electrones
internos de la muestra.
e Rayos X continuos que resultan cuando los electrones del haz interactdan con los nucleos de los

atomos de la muestra.

En el espectro los rayos X caracteristicos se revelan como picos sobre un fondo de rayos X continuos.

2.4 Microscopia de efecto tunel (STM)

La microscopia de efecto tunel (STM por sus siglas en inglés) trabaja a través del barrido de una
superficie con una punta de metal muy afilada. Poniendo la punta muy cerca de la superficie y aplicando
un voltaje eléctrico a la punta o a la muestra esta técnica ofrece la posibilidad de determinar de forma
directa y en espacio real la estructura en tres dimensiones de la superficie de un material (Feenstra,

1990).

V)(
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Retroalimentacién
Muestra

Corriente tunel

Figura 12. Esquema tipico de un microscopio de efecto tunel.

El STM esta basado principalmente en tres principios; uno es el efecto cuantico de tunelamiento,

este es el efecto con el cual se “ve” la superficie; otro principio es el efecto piezoeléctrico, este es el
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efecto por el cual la punta puede hacer un barrido con una precision y control a escala de angstroms; el
ultimo de los principios es el de ciclo de retroalimentacién el cual monitorea la corriente de
tunelamiento, las coordenadas de la corriente y la posicién de la punta. En la Figura 12 se muestra
esquematicamente como la corriente tunel de la punta a la superficie se rastrea con el posicionamiento
de los piezoeléctricos, manteniendo el ciclo de retroalimentacién para generar una imagen 3D de Ila

topografia electrénica.

El tunelamiento es un efecto de la mecanica cudntica. Una corriente de tunelamiento ocurre
cuando los electrones se mueven a través de una barrera que en el caso cldsico no puede ser atravesada.
En términos cldsicos, si no se tiene suficiente energia para moverse “sobre” una barrera de potencial, los
electrones no logran cruzarla. Sin embargo, en el mundo de la mecanica cuantica, los electrones tienen
propiedades ondulares. Esas ondas no terminan abruptamente en la pared de la barrera, pero
desaparecen rapidamente en ellas. Si la anchura de la barrera es lo suficientemente angosta, la funcion
de amplitud de probabilidad puede extenderse a la siguiente regién, a través de la barrera. Debido a la
pequefia probabilidad de que un electrén atraviese una barrera de potencial, si un sistema posee un
gran numero de electrones algunos la cruzaran y apareceran en el otro lado. El efecto fisico que describe
gue un electréon se mueve a través de una barrera de potencial se llama “tunelamiento”. La corriente de
tunelamiento resultante I;,,,,, depende de la distancia entre la punta y la superficie, y puede expresarse

como:

ltyn = Ds(EF,S)DT(EF,T)VbexP[—ZKd] (3)

Donde Ds(Ers) y Dr(Err) son las densidades de estado de la muestra y la punta a sus respectivas
energias de Fermi, d es la separacidon punta-muestra, V, es el voltaje de polarizacién, es decir la
diferencia de voltaje aplicada entre la muestra y la punta, y el término exponencial es la probabilidad de

tunelamiento a través de la barrera de potencial, con k definida como:
K~ [2m, ¢/h*]/? (4)

Donde m_e es la masa del electrén, ¢ es la altura de la barrera de potencial promedio entre la puntay la
muestra y h es h/2rn donde h es la constante de Planck. Aunque la ecuacion (4) es una ecuacién
simplificada del fendmeno de tunelamiento esta resulta ser suficiente para explicar la operacidn de un

STM. La sensibilidad mas alta que este instrumento puede alcanzar es una resolucion de 0.01 nm,
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atribuible a la fuerte dependencia no lineal de la corriente tunel con la distancia entre la punta y la

muestra.

Para el monitoreo de la corriente tunel a generar a través de una barrera de potencial
determinada se necesita un muy buen control de la distancia punta-muestra. Este control lo hace el ciclo
de retroalimentacidn que monitorea constantemente la corriente de tunelamiento y hace los ajustes
para que la punta mantenga una corriente tunel constante. Esos ajustes son guardados por la
computadora y son presentados como una imagen en el software del STM. A esta configuracién se le
llama modo de operacidn de corriente constante. En superficies muy planas el ciclo de retroalimentaciéon
puede modificarse para detectar cambios en la corriente tunel durante el barrido. Este modo de

operacion se denomina de altura constante.

2.4.1 Espectroscopia de efecto tunel (STS)

La espectroscopia de efecto tunel (STS) es una técnica que permite estudiar la estructura electrénica de
las superficies con resolucion atdmica. La dependencia entre la corriente tunel y la densidad de estados
local (DOS) de una muestra ofrece una oportunidad Unica de examinar las caracteristicas electrénicas de
las superficies. Habiendo fijado la posicién lateral de la punta, la corriente tunel I;,, es una funcién
solamente de la polarizacién aplicada V, y de la separacién de la punta-muestra, siendo la relacién
precisa establecida en la ecuacién (3). En una medida de espectroscopia de efecto tunel (STS por sus
siglas en inglés), la relacién entre dos de esos parametros es medida mientras uno de ellos se mantiene
constante. La espectroscopia I(V), donde la corriente tunel es medida como funcién del voltaje de
polarizacion a una separacién constante entre la punta y la muestra es la técnica mas ampliamente

usada porque provee informacion acerca de la DOS de la muestra (Sato et al., 2010).

El tratamiento tedrico mas aplicado en la actualidad para describir el proceso de tunelamiento
en un STM empieza por el formalismo del Hamiltoniano de transferencia, publicado por Bardeen en 1961
(Bardeen, 1961) para el estudio de uniones de superconductividad tunel. En esta aproximacion, la
estructura electrénica y las funciones de onda de ambos electrodos son calculados asumiendo que no

hay interaccidn entre ellos, permitiendo calcular la corriente tunel de forma simplificada.
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La Figura 13 a) muestra el esquema de la unién tdnel en un STM donde uno de los electrodos es
la punta. La Figura 13 b) muestra el diagrama de energia de la unién de tunelamiento. En este diagrama
el eje vertical representa la energia. E; y ¥; son la energia y funcion de onda de los estados del electrodo
“punta” en ausencia del electrodo “muestra”. E; y W son la energia y la funcidén de onda de los estados
del electrodo “muestra” en ausencia del electrodo “punta”. ¢, ¢s, EL, ES, pt, ps son la funcién trabajo,
energia de Fermi y densidad de estados de los electrodos “punta” y “muestra” respectivamente, y V es el
voltaje aplicado al electrodo “muestra”. Cuando la distancia entre los electrodos es lo suficientemente
pequeia, la interpolacién entre sus funciones de onda es significativa y la probabilidad de transferencia
de un electrén entre los dos electrones por tunelamiento comienza a ser perceptible. En la ausencia de
voltaje aplicado, los niveles de energia de Fermi de los dos electrodos estan alineados y ninguna
corriente de tunelamiento fluye. Sin embargo, al aplicar un voltaje V los niveles de Fermi se desalinean
en un valor en energia, eV, permitiendo que los electrones del electrodo con un nivel de Fermi mas alto

“tuneleen” para los estados vacios del otro electrodo, y entonces generar una corriente tunel.

a)
Punta
N Muestra
e
_. R ——— 1 \‘-\
Et l//s (DS
........ eV .T..\
% - ——— — I_E.S___ _w EFS
—
pt ps

Figura 13. a) Configuracién de una unién polarizada positivamente en un STM. El voltaje es aplicado a la muestra y
la corriente de tunelamiento es medida en la punta. b) Diagrama de energia de una unidn tunel en el STM. En este
diagrama el eje vertical representa la energia y el eje horizontal la distancia entre la punta y la muestra y la
densidad de estados. E;, ¥; y E, W son las energias y funciones de onda de los estados de los electrodos de la
puntay la muestra respectivamente ¢,, ¢, EL, ES, p;, ps son las funciones trabajo, energias de Fermi y la densidad
de estado de los electrodos Punta y muestra respectivamente, y V es el voltaje aplicado a la muestra.

En 1983, Tersoff y Hamann aplicaron el formalismo de Bardeen para el STM, remplazando uno
de los electrodos por un punto (N.D.Lang, 1986; Tersoff & Hamann, 1985). Es decir, la punta fue

considerada como un orbital s centrado en la posicién de la punta y los elementos de la matriz de
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tunelamiento fueron calculados para ser proporcionales a la amplitud de las funciones de onda de la
muestra. Si la distancia entre la punta y la muestra no es muy grande (unos pocos angstroms), el voltaje
de polarizacién es pequefio y la temperatura baja, la corriente de tunelamiento puede ser escrita como

sigue:
1o [¥¥ ps(, E)py (7, E — eV)T(E, eV, d, p)dE (4)

Donde 7 es la posicion de la punta sobre la superficie de la muestra, d es la distancia entre la punta y la
muestra, y T es la probabilidad de transmisiéon que depende de la energia de los estados involucrados, el
voltaje de polarizacién aplicado entre la punta y la muestra, y la altura de la barrera de tunelamiento, la
cual esta relacionada con las funciones trabajo de la punta y la superficie. Esta ecuacion indica que el
proceso de tunelamiento depende, para una energia dada, de tres pardametros interconectados: la
corriente tunel |, el voltaje de polarizacion V y la separaciéon punta-muestra d. Casi todos los
experimentos realizados para confirmar esa dependencia compleja de la corriente tunel y la densidad de

estados de la muestra fueron realizados en los Ultimos anos de la década de los 80’s.

La espectroscopia tunel mide la relacidon entre dos de los parametros anteriores mientras

mantiene fijo el tercero. Por lo que existen 3 modos de medicién:

e Curvas |-V, donde la variacion de la corriente de tunelamiento con el voltaje de polarizacidn es
medido cuando se fija la distancia entre la punta y la muestra.

e Curvas I-z, donde la variacién de la corriente tunel con la distancia entre la punta y la muestra es
medida cuando se fija el voltaje de polarizacion V.

e Curvas V-z, donde las variaciones en la distancia punta y muestra son medidas como funcién del

voltaje de polarizacién cuando se deja fija la corriente tunel.

En esos tres modos se asume que la energia se conserva para los electrones que tunelean. Si los
electrones cambian su energia durante el proceso de tunelamiento debido a procesos inelasticos, la
técnica de medicion para la espectroscopia de electrones ineldsticos (IETS) también es posible realizar,

sin embargo para éste trabajo de tesis sdlo nos enfocaremos en las curvas I-V.

La medida de curvas I-V es la técnica de espectroscopia mas usada en el STM. Si la corriente de

tunelamiento se diferencia con respecto al voltaje de polarizacién se obtiene la siguiente expresion:
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= o p(0)ps(eVIT(eV, eV, d, )

ev dT(E,eV,d, ¢)
4] et - evips () =
0
+ 1) s (B) EEEAT(eV e, d, §)dE (5)

Asumiendo una densidad de estados contante para la punta, el tercer término de la ecuacién es
cero, pero, a menudo la punta de los estados electrénicos dela punta tienen una fuerte influencia en los
espectros STS. Otra simplificacion comun es el asumir que el coeficiente de transmisidn es contante en el
rango de voltaje usado en la medida. Entonces el segundo término también desaparece y la expresién se

convierte en:

= o p(0)ps(eVIT(eV, eV, d, ) (6)

En general la determinacion experimental de la conductancia por la diferencial de la curva I-V es
ampliamente aceptada como una buena aproximacién a la densidad de estados local de la superficie a
un valor de energia eV, con V siendo el voltaje de polarizacidn aplicado entre la punta y la muestra y con

esa derivada determinar las bandas de valencia y conduccién, medir directamente el borde de banda del

material y observar estados de energia profundos debidas a defectos.

Figura 14. Vista del equipo de STM Pan Scan UHV RT de compaiiia RHK Technology, a la izquierda la vista del
microscopio completo, en medio la vista de la cdmara principal y la columna suspendida donde se colocan la
muestra y punta, por ultimo a la izquierda vista de la punta y la muestra con el objetivo dptico.
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En la Figura 14, se observa el microscopio de efecto tunel utilizado en este trabajo de tesis para
obtener las curvas I-V. El equipo opera en ultra alto vacio, a temperatura ambiente y a temperatura de

nitrégeno liquido.

2.5 Microscopia de fuerza atdmica (AFM)

La microscopia de fuerza atémica es una técnica que permite obtener imagenes superficiales en tres
dimensiones de la superficie de una muestra. Un microscopio de fuerza atémica usa un cantiléver con
una punta muy afilada con la que “percibe” la superficie de la muestra, como se muestra en la Figura 15
en tanto la punta se aproxima a la superficie, las fuerzas atractivas entre la superficie y la punta causan
que el cantiléver se doble hacia la superficie. Sin embargo, a medida que el cantiléver se aproxima a la
muestra, la punta hace contacto con la superficie incrementado la fuerza repulsiva y hace que el
cantiléver se doble en sentido opuesto, alejandose de la superficie construyendo asi un mapa de alturas

de la superficie de la muestra (Binnig, Quate , Gi, & Gerber, n.d.).

Fotodiodo

Punta Cantiléver

Muestra

Figura 15. Esquema de un microscopio de fuerza atémica tipico.
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El método para detectar esas desviaciones del cantiléver es por medio de la reflexiéon de un haz

de laser incidente en la parte superior plana del mismo cantiléver, asi cualquier desviacién en el
cantiléver causara cambios ligeros en la direccién del haz reflejado. Un fotodiodo es usado para realizar
el seguimiento de esos cambios. Entonces, su la punta de un AFM pasa sobre una superficie elevada, la
deflexidn en el cantiléver (y el cambio subsiguiente en la direccidn del haz reflejado) es registrado por el
fotodiodo. Mediante el uso de un ciclo de retroalimentacidn para controlar la altura de la punta sobre la
superficie, manteniendo asi la posicién constante del laser, el AFM puede generar un mapa topografico

preciso de las caracteristicas de la superficie.

La Figura 16 muestra la gréfica de la fuerza interatémica en funcidn de la distancia del cantiléver
a la superficie de una muestra. En el lado derecho de la curva se muestra que los atomos de estos 2
elementos, cantiléver y superficie de muestra, estan separados por una gran distancia. A medida que
tales atomos son gradualmente reunidos, primero se atraen débilmente los unos a los otros. Esta
atraccion aumenta hasta que los dtomos estdn tan cerca que sus nubes de electrones comienzan a
repelerse mutuamente de forma electrostatica. Esta repulsion electrostatica debilita progresivamente la
fuerza de atraccidon a medida que la separacién interatdmica contintda disminuyendo. La fuerza va a cero
cuando la distancia entre los 4&tomos alcanza un par de angstroms, aproximadamente la longitud de un
enlace quimico. Cuando la fuerza total de Van der Waals se vuelve positivo (repulsivo), los atomos estan

en contacto.

§] \ » Contacto

\

\ » No contacto

\

\

\
\
e -
—— e —————— ).

Distancia z

— - Repulsivo

. Atractivo

‘ — Interaccion total

Figura 16. Fuerzas interatémicas en funcién de la distancia.

La pendiente de la curva de Van der Waals es muy pronunciada en el régimen repulsivo o de

contacto. Como resultado, la fuerza repulsiva Van der Waals balancea casi cualquier fuerza que intente
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empujar a los atomos mas cerca entre ellos. En el AFM esto significa que cuando el cantiléver empuja la
punta contra la muestra, el cantiléver se dobla en lugar de forzar a los atomos de la punta a estar mas
cerca de la muestra. Incluso si disefia un cantiléver con una constante elastica muy grande que permita
ejercer grandes fuerzas entre los atomos de la punta y de la muestra, es poco probable que logre
aproximar los atomos de estos dos elementos (Binnig et al.,, n.d.). En cambio, es probable que la

superficie de la muestra se deforme (técnica conocida como nanolitografia).

2.5.1 Microscopia de fuerza magnética (MFM)

La microscopia de fuerza magnética (MFM por sus siglas en inglés) mide la fuerza magnetoestatica
dipolar entre una punta ferromagnética y una muestra ferromagnética. Dado que la fuerza
magnetoestatica es de largo alcance (ver Figura 17), las separaciones tipicas punta-muestra son mayores
de 10 nm. Una consecuencia importante es que la resolucion estd limitada en la escala nanométrica. Sin
embargo, es una herramienta poderosa para estudiar patrones de dominios ferromagnéticos (Wadas,
Moreland, RiceR Katti, Rice, & Katti, 1994), limites de los dominios y virtices magnéticos, asi como lineas
de flujos en superconductores. En general se pueden distinguir dos modos de operacion en la MFM, el
dindmico y el estatico, referidos cuando el cantiléver oscila o no. Para este trabajo de tesis se empleé el
modo dindmico usando la técnica de modulacién de frecuencia en el régimen de no-contacto a

temperatura ambiente.

C—1— 1000 nm

Fuerzas electroestaticas

100 nm
Fuerzas magnéticas
— 10 nm
Fuerzas de van del Waals
— 1nm

Fuerzas quimicas

— 0.1nm Fuerzas de intercambio

0.01nm Fuerzas repulsivas

Figura 17. Diagrama de las distancias punta-muestra y las respectivas fuerzas de interaccién en ese rango.
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El mérito de éste tipo de microscopia es la capacidad para detectar todos los tipo de rangos
electromagneticos, tanto los cortos como los largos, fuerzas de interaccidon punta-muestra como lo son la
electrostatica, magnetoestdtica, Van der Waals, quimica, adhesiva, y eldstica. No obstante, estamos mas
interesados en una sola de esas fuerzas, la magnetoestatica. Por lo tanto, hay que separar la sefial
topografica y la sefial magnética. Esto se puede hacer simplemente barriendo la superficie relativamente
lejos usando el modo de altura constante. A tal distancia, las interacciones punta-muestra de largo
alcance, como las interacciones magnetoestéticas y electrostaticas dominan. Esta Ultima sefial es
ignorada a menudo, pero tiene que ser considerada para obtener una sefial magnetoestatica pura. Una
contribucion electroestatica estd presente siempre que la punta y la muestra presentan diferentes
funciones trabajo ¢, y ¢,, lo que da lugar a una diferencia de potencial de contacto (CPD). Para evitar la
interferencia entre senales electrostaticas y magnetoestaticas, el CPD tiene que ser compensado
aplicando un voltaje de polarizacién apropiado, Vgiss = —Vepp con eV = A¢p = ¢4 — ¢, como se

muestra en la Figura 18.

o3} (7 b1 0P

1 - 1]
Vgias =0 Vgias = Vepp

Figura 18. Diagrama de la relacién entre la funcién trabajo ¢, y ¢, de dos materiales, por ejemplo la punta y la
muestra, aplicando un voltaje de polarizacién. La compensacion se logra porque eV = A¢.

El factor mas importante para la magnitud de la sefial MFM, asi como para la calidad de imagen y
su facil interpretacion, es el estado magnético de la punta. Para abordar ese problema, es util examinar
la interaccién magnetoestdtica entre dos cuerpos macroscdpicos como la punta y la muestra. L energia

de interaccidn Erg puede ser escrita como:

5 o p(0)ps(eVIT(eV, eV, d, ) (6)

Las imagenes MFM se adquieren generalmente en el denominado "modo de altura de

elevacién". En esta modalidad de dos pasos, cada linea se escanea dos veces y se registran dos imagenes
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diferentes del area de muestra seleccionada. La primera exploracidon se realiza en modo de toma
estandar para adquirir y registrar la topografia, mientras que la segunda exploracidn se realiza en modo
sin contacto, con el fin de detectar sélo fuerzas de interaccion de largo alcance (por ejemplo, fuerzas
magnéticas y eléctricas) Mapa de la muestra. Durante esta segunda exploracién, la sonda sigue la
trayectoria del perfil de muestra previamente grabado a una distancia seleccionada Az (altura de
elevacién), que se mantiene constante en cada punto (x, y) del drea escaneada, con el fin de eliminar
cualquier posible Artefacto en la sefial magnética debido a la variacidn en el largo alcance de las fuerzas

de interaccién de la muestra producidas por la modulacién de la distancia real de la muestra.

2.6.1 Maedidas de calibracion

Como método de calibracion para medidas en el STM usualmente se realiza el estudio de un cristal que
se encuentre muy bien caracterizado. En éste trabajo se utilizd grafito pirolitico altamente orientado
(HOPG por sus siglas en inglés). En la Figura 19 se muestran imdagenes de topografia de un cristal de
HOPG obtenidas con un BIAS de 150mV y setpoint de 4 nA, en a) se observan las filas de atomos,
después en b) se muestra una imagen a mayor amplificacidon en donde se estudio su perfil de altura, la
linea verde marca la direcciéon que siguié la punta del STM y en c) se muestra la gréfica del perfil altura
(Z) vs. distancia (X) en amstrongs. La distancia entre dos maximos del perfil se interpretan como la
distancia interatémica y se midié en 2.46 A, que corresponde a la distancia entre los 4tomos B de la

estructura cristalina del grafito pirolitico(Nicklow, Wakabayashi, & Smith, 1972).

»

7 XAl
Figura 19. Imagenes de HOPG obtenidas con el STM, en a) se observan las lineas de atomos alineados, en b) la

imagen se tomo a mayor amplificacion y la linea verde marca la zona donde en c) se muestra el perfil de alturas.
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Capitulo 3. Resultados

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacidn morfolégica, propiedades épticas,
densidad de estados y dominios magnéticos de peliculas de ZnO y ZnO dopado con Mn. La morfologia de
la superficie de las peliculas fue estudiada mediante las técnicas microscopia electrénica (SEM), de
tunelamiento (STM) y de fuerza atémica (AFM) en modo contacto. Las propiedades dpticas fueron
evaluadas mediante catodoluminiscencia (CL) y permitieron determinar las energias de emisidon
asociadas a defectos cristalinos en las muestras estudiadas. La densidad de estados local del ZnO y
ZnO:Mn fue medida mediante la técnica de STS a temperatura ambiente y a temperatura de nitrégeno
liquido (77 K). Por ultimo, las muestras dopadas con Mn fueron caracterizadas por microscopia de fuerza

magnética MFM para determinar sus dominios magnéticos.

3.1 ZnO0 sin dopar

Se estudié un monocristal de ZnO con orientacidn (0001), de 5SmmX5mmx0.5mm pulido sobre la cara
del Zn y con una rugosidad superficial menor a 5A (“MTI Corp - Leading provider of lab equipments and
advanced crystal substrates - Search,” n.d.). Las propiedades fisicas de este monocristal fueron
comparadas con las observadas en peliculas de ZnO crecidas sobre Si por depdsito de capas atémicas

(ALD, por sus siglas en inglés), las cuales mostraron un espesor de 100 nm.

3.1.1 Morfologia

Las imagenes obtenidas por SEM en el monocristal de ZnO mostraron que si bien su superficie es
homogénea y lisa presenta algunos defectos tipo hundimientos o depresiones conocidos en la literatura
como “pits”, que oscilan entre los 600 nm de ancho hasta 1.5 um de largo (Figura 19). Las imagenes
panoramicas de estos defectos revela que su distribucion es aleatoria (Figura 19 (a)), mientras que las
imagenes adquiridas a altos aumentos revelaron que en ocasiones estos defectos presentan arreglos de
lineas paralelas, sugiriendo que pudieran haber sido formados por la presencia de dislocaciones

cristalinas (Figura 19 (b)).
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Figura 19. Imagenes de SEM del monocristal de ZnO, adquiridas a distintas amplificaciones

La caracterizacién morfoldgica del monocristal de ZnO también se estudié usando el STM, que al
tener una mayor resolucion espacial que el SEM permitiéd observar con mayor detalle la superficie del
monocristal. En la Figura 20 se presenta en a) la imagen de un area de 200 nm X 200 nm y en b) su
representacién en 3D donde se observa que la superficie del monocristal estda formada por una
estructura de granos aparentemente sinterizados, con una variacién en altura practicamente nula sobre

la superficie del monocristal (eje Z en Figura 20 (b)).

X:200.0nm

Figura 20. a) Imagen de STM de la superficie del monocristal de ZnO sobre un area de 200 nm X200 nm y b) su

representacion en 3D.
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Figura 21. Imagenes de SEM de la pelicula de ZnO crecida por ALD adquiridas a distintas amplificaciones.

representacién en 3D.

La Figura 21 muestra un par de imagenes tipicas de SEM obtenidas de la pelicula de ZnO crecida
por el método de ALD. La Figura 21 (a) muestra que su superficie es homogénea, aparentemente sin
rugosidad y formada por numerosos huecos, o “pits”, dando un aspecto similar a la superficie del
monocristal (Figura 19 (a)). La Figura 21 (b) muestra una imagen de SEM adquirida a mayor

amplificacion, revelando que la muestra estd conformada por granos con didmetros entre los 40 y 50
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nm, en analogia a lo observado por otros autores también en peliculas de ZnO crecidas por ALD (Lim &

Lee, 2006; Yuan et al., 2013).

La morfologia superficial de esta pelicula también se estudid usando el STM, revelando
claramente su estructura granular con didmetros de aproximadamente 30 nm y altura maxima de hasta
10.2 nm, como muestran las Figuras 22 a) y b). Esta pelicula como se indicé previamente tiene un

espesor de 100 nm.

3.1.2 Propiedades opticas

En general, las propiedades luminiscentes del ZnO han sido ampliamente estudiadas por diversos
autores, encontrando que el ZnO sin dopar presenta espectros de luminiscencia tipicamente compuestos
por una emision de borde de banda (centrada en 3.18 eV (Zhang, Wei, & Zunger, 2001)), y algunas otras
relacionadas con la presencia de defectos cristalinos en el ZnO. Asi, las mas conocidas son la emisién azul
asignada a Zn intersticial (centrada en 2.74 eV), la emision verde atribuida a vacancias de O alrededor
(centrada en 2.5 eV) y la emisién amarilla atribuida a las vacancias de Zn (centrada en 2.24 eV (Janotti &

Van De Walle, 2009)).

5
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Figura 23. Espectro de CL del monocristal de ZnO, en la esquina superior derecha una fotografia de la muestra.
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La Figura 23 muestra un espectro tipico de catodoluminiscencia (CL) adquirido del monocristal
de ZnO revelando dos emisiones bien definidas; la mas intensa centrada en 3.2 eV y que corresponde al
borde de banda del semiconductor, y la segunda menos intensa centrada en 2.45 eV que corresponde a
la emisién verde del ZnO, la cual como se ha dicho estd asociada a la presencia de vacancias de oxigeno.
Para un monocristal de ZnO de alta calidad cristalina y pureza, como el estudiado en este trabajo, resulta
notorio observar que posee defectos puntuales, los cuales posiblemente fueron generados en las

fronteras de grano identificadas por STM (Figura 23 (a)).

El espectro de las emisiones CL de la pelicula de ZnO crecida por ALD se muestra en la Figura 24,
el cual de forma similar al espectro anterior presenta una fuerte emision de borde de banda, centrada en
3.2 eV y una emisién muy ancha y débil centrada en 2.45 eV, que como ya se menciond se asocia a
vacancias de oxigeno. Esta muestra sin embargo mostré para la emisidon de borde de banda un orden de

magnitud inferior al detectado para el ZnO monocristalino.

24000 + 32eV -
— 16000
©
=
©
©
S
<
o 8000+
]
£
2.4eV
0 T T T T T T T
20 25 3,0 3,5 40

Energia (eV)

Figura 24. Espectro de CL de ZnO crecido por ALD, en la esquina superior derecha una fotografia de la muestra
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3.1.3 LEED del monocristal

Con la finalidad de demostrar que la muestra de ZnO monocristalina es de alta calidad se realizé
un estudio por difraccidon de electrones de baja energia (EELS, por sus siglas en inglés). La Figura 25 se
muestra un tipico patron LEED obtenido para un potencial del haz de electrones de 25 eV que se hizo
incidir en la superficie (0001) del monocristal de ZnO, es decir con su superficie formada por atomos de
Zn. La geometria hexagonal de este patrén se distingue claramente en el arreglo puntos brillantes
mostrados en la Figura 25, la cual ha sido reportada por varios autores (Dulub, Boatner, & Diebold, 2002;
Reichelt et al., 2007). En la esquina superior izquierda de la imagen se muestra la estructura hexagonal
del ZnO orientada verticalmente como referencia. La imagen de la figura (b) es una imagen filtrada que
muestra el patrén (1x1) de la superficie del monocristal de ZnO, en donde se han sefialado en rojo los
puntos brillantes que forman el arreglo hexagonal de la superficie (0001) de la estructura cristalina

mostrada en la figura (c).

Figura 25. Imagenes de la estructura cristalina de la superficie pulida del ZnO con orientacion (0 0 0 1)-Zn obtenidas

mediante LEED.
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3.1.4 Densidad de estados local

Como se ha indicado en el capitulo 2, la densidad local de estados local puede ser calculada
directamente a través de medir la conductancia tinel con el STM, operado en modo de espectroscopia
tunel (STS). Esta corriente tunel varia en funciéon de la diferencia de voltaje aplicado entre la muestray la
punta del STM. Estas mediciones fueron adquiridas bajo condiciones de ultra alto vacio 1 x 107° Torry
a una temperatura de 77 K, obteniendo decenas de curvas de conductancia tunel en cada una de las al
menos 5 diferentes regiones de las muestras estudiadas. Estas mediciones de conductancia se realizaron
una vez establecidas las condiciones éptimas para adquirir una imagen de STM estable, en modo de
operacién de corriente constante, activando en el software de control del microscopio una rutina de
amplificacion de corriente tunel regulada por un sistema lock-in. Cabe sefalar que ademas se
adquirieron curvas de conductancia tunel variando la distancia entre punta y muestra, y cambiando
eventualmente la zona de medicién para evitar efectos de inestabilidad por acumulacion de carga

inducida durante la polarizacion de la muestra (Herrera-Zaldivar, Valenzuela-Benavides, & Pal, 2005).

En la Figura 26 se muestran las curvas de I(V) representativas del monocristal de ZnO y debajo de
cada una de ellas su correspondiente grafica de conductancia tunel, que representa a la densidad local
de estados. Como se ha indicado previamente, las graficas de conductancia tunel proporcionan
informacion de la estructura electréonica del material en estudio, tal como su banda de valencia (B.V.),
banda de conduccién (B.C.), nivel de Fermi (localizado a 0 Volts) y estados profundos generados por

defectos o impurezas; identificando ademas si son aceptores o donadores (Feenstra, 1990).

La curva (a) de corriente de la Figura 26 fue adquirida una vez establecida una separacion entre
punta y muestra al aplicar un BIAS de -2.5 V y un setpoint de -1.4 nA. La polarizacion aplicada a la
muestra varié entre -4 y 4 V generando una curva I(V) tipica de un semiconductor, con intensidades
minima y maxima de -2.85 y 3.47 nA, respectivamente. La parte plana de esta curva corresponde al
impedimento fisico de generar una corriente tunel a energias proximas al nivel de Fermi (0 eV en la
Figura 26), debido a la ausencia de estados electrdnicos en la brecha prohibida de energia. La curva de
conductancia tunel correspondiente a la curva de corriente (a) muestra que las bandas de valencia y
conduccién son formadas aproximadamente a partir de voltajes mayores a |+0.55 V|, revelando una

brecha prohibida de energia de ~1.1 eV.
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Figura 26. Curvas de I(V) y sus correspondientes curvas de conductancia tunel del monocristal de ZnO, obtenidas

con el STM en condiciones de ultra alto vacioy 77 K.

La curva (b) fue adquirida fijando una separacién entre punta y muestra mayor a la usada
durante la adquisicion de la curva (a). Esto se consiguid al incrementar el potencial aplicado a la muestra
y manteniendo el mismo valor de corriente tunel usando en (a), esto es, se aplicd un BIAS de -3 Vy un
setpoint de -1.4 nA. Estas condiciones mostraron un valor del gap de superficie de aproximadamente 1.5
eV. Esta curva I(V) junto con su correspondiente grafica de conductancia tunel aunque resultaron ser
mas ruidosas que las anteriores, revelaron de una forma mas clara la regién de la brecha de energia
prohibida. Por ultimo la curva c) se obtuvo al incrementar ain mas la separacidon punta-muestra que en
las dos medidas anteriores, al fijar el BIAS en -3.5 V y manteniendo el valor del setpoint en -1.4 nA. Para
estas condiciones determinamos que el gap superficial corresponde a un valor de aproximadamente 1.7

ev.

Como se ha indicado previamente, los resultados mostrados en la Figura 26 corresponden a los
resultados mas representativos obtenidos en diversas regiones analizadas en el ZnO monocristalino, por

lo que podemos concluir las siguientes propiedades. 1) Este semiconductor posee una naturaleza
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intrinseca al mostrar un nivel de Fermi centrado entre las bandas de valencia y conduccidn. 2) Presenta
una brecha de energia prohibida comprendida entre 1.1y 1.7 eV que claramente es muy inferior a la del
Zn0 en bulto (3.3 eV), aparentemente debido a la presencia de carga libre, o cuasi-libre, en su superficie.
Dicha carga eléctrica pudiera estar presente en las fronteras de grano que posee este material (Figura
20), como ha sido observado en otros semiconductores (M. Herrera-Zaldivar, A. Cremades, M.

Stutzmann, 2009).
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Figura 27. Curvas de I(V) y sus correspondientes curvas de conductancia tinel de ZnO crecido via ALD, obtenidas

con el STM en condiciones de ultra alto vacioy 77 K.

Las curvas I(V) representativas de las peliculas de ZnO crecidas por ALD se muestran en la Figura
27 que en general son mas ruidosas que las del monocristal. En a) se presenta la curva de corriente-
voltaje adquirida a -2 V de BIAS y -1.4 nA de setpoint, en la parte inferior la curva correspondiente a la

conductancia donde se observa que hay un gap de 1.55 eV y que hay un claro desplazamiento del nivel
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del Fermi. En la curva de conductancia de b) el gap medido es de 1.19 eV y también se observa el
desplazamiento del nivel de Fermi, ésta curva fue obtenida con un BIAS de -2.5 V y un setpoint de -1.4
nA. Por ultimo en c) el gap fue de 1.34 eV, sin embargo con los valores de BIAS -3 V y 1.4 nA no fue claro

determinar la banda de conduccidn.

3.2 Zn0 dopado con Mn

Los resultados que se muestran a continuacidon pertenecen a peliculas de ZnO:Mn crecidas por CBD

sobre peliculas de ZnO, depositadas mediante ALD y cuya caracterizacidn se describid anteriormente.

3.2.1 Morfologia

4 . W
Figura 28. Imagenes de SEM a distintas a depositada por bafio

quimico.

La morfologia de las peliculas de ZnO:Mn sintetizadas por CBD y tratadas térmicamente se
estudid usando un SEM con un cafién de electrones tipo emisién de campo, por lo que pudieron
obtenerse imagenes con alta resolucidon espacial como las mostradas en la Figura 28. Estas peliculas
mostraron un recubrimiento heterogéneo, compuesto de una pelicula plana y granulada de ZnO:Mn y
por numerosos aglomerados dispersos en la superficie de la pelicula con didmetros que van desde los
400 nm hasta 1.5 um. La morfologia de estos aglomerados se muestra con mayor detalle en b), en donde

se observa que estos son formados por granulos de aproximadamente 100 nm de didmetro.
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Con la técnica de AFM en modo contacto se adquirieron imagenes de topografia de diversas
regiones libres de aglomerados de esta pelicula de ZnO:Mn. La Figura 29 (a) muestra una imagen
correspondiente al barrido del cantiléver de un area de 1um X 1um, en donde se observa que los granos
gue componen la pelicula de ZnO:Mn tiene forma triangular y tamafios de ~300 nm. La forma triangular
de estos granos sugiere que fueron formados por el apilamiento atdmico de los planos basales (0001) del
Zn0O, que poseen una geometria hexagonal. La representacidon 3D de esa imagen de topografia permitié
apreciar ademas que la pelicula es formada por el depdsito apilado de estos granos formando un plano
con variaciones en su altura de = 20 nm. La Figura 29 (b) muestra una imagen AFM obtenida de un darea
de 5 umXx 5 um que abarcé tanto la superficie plana de la pelicula, compuesta por granos triangulares,
como un par de aglomerados depositados en su superficie. Estos Ultimos mostraron una altura de 500

nm en promedio y una longitud de hasta 1.5 um, correspondiendo con lo observado por SEM.

1 2 3 4 5
um

Figura 29. Imagenes de topografia de ZnO:Mn adquiridas con el AFM en modo contacto. En a) la escala es 1lumy en

b) la escala es 5 um, al lado derecho de cada imagen se encuentra su representacion en 3D.
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Figura 30. Imagenes de SEM de una zona tipica de la muestra ZnO:Mn y sus correspondientes espectros de

keV)

composicién elemental. En cada inciso se varid el enfoque del haz para obtener el espectro y comparar su

composicion.

Mediante EDS fue posible determinar diferencias en la composicién elemental entre la superficie
plana y los aglomerados depositados en la pelicula de ZnO:Mn. En la Figura 30, columna del lado
izquierdo, se muestran las imagenes de electrones secundarios obtenidas durante este estudio, y del
lado derecho sus respectivos espectros de EDS mostrando los picos correspondientes a los elementos
presentes en las regiones estudiadas. La Figura 30 (a) muestra una imagen SEM panoramica de la
pelicula con su respectivo espectro a la derecha revelando que ésta es compuesta por Zn, O y Mn,
ademas de Si proveniente del sustrato. La Figura 30 (b) muestra un espectro EDS adquirido sobre uno de
los aglomerados revelando que las intensidades relativas entre los picos del Zn, O y Mn son iguales que
en el primer espectro, con la Unica diferencia que el pico de Si disminuyd su intensidad de manera
significativa. La Figura 30 (c) muestra un espectro adquirido en una regién plana de la pelicula, revelando
la misma composicién elemental que en (a) y (b), ademas de una sefial muy intensa de Si. La Figura 31

muestra una imagen de SEM de alta resolucién de una regién plana de la pelicula, mostrando la
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presencia de grandes grietas formadas durante el depdsito del ZnO:Mn, a través de las cuales el haz de
electrones aparentemente excita al sustrato de Silicio para producir la intensa seiial de este elemento en

los espectros de EDS.

Figura 31. Amplificacién de una imagen SEM de la muestra ZnO:Mn donde se observan grietas en el depdsito.

En la Figura 32 muestra dos mapas de composicién elemental de esta muestra, adquiridos en
dos zonas distintas y a diferente amplificacion, en donde se observa la morfologia de la muestra
obtenida con la sefial de electrones secundarios (marcada con SEl), en verde la distribucién del Zn, en
rojo el O y por ultimo en una combinacién de ambos el Mn, las tres emisiones con linea espectral Ka;.

Estos resultados muestran que no hay una diferencia relevante en la composicion elemental entre

aglomerados y la superficie plana de la pelicula de ZnO:Mn.

Figura 32. Mapa de EDS de ds diferentes regioes de la pelicula de ZnO:Mn mostrando una composicion

homogénea.
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Figura 33. Espectro de CL de la pelicula de ZnO:Mn, en la esquina superior derecha una fotografia de la muestra

3.2.2 Propiedades Opticas

Un espectro tipico de CL obtenido de la pelicula de ZnO dopado con Mn se muestra en la Figura
33, compuesto por dos emisiones claras centradas en 3.2 eV y en 2.5 eV. Como se ha dicho previamente,
la primera corresponde al borde de banda del semiconductor y la segunda a la emisidn verde asociada
con la formacién de vacancias de oxigeno. La intensidad de la emisidon de defectos en este caso resultd
ser mas intensa que la del borde de banda, lo cual hemos atribuido tanto a la formacidn de este tipo de
defectos de forma nativa durante la sintesis por CBD, como a la formacion por la incorporacion de Mn en

el ZnO (Herrera, Morales, & Diaz, 2014; J.Kumar, 2008).

3.2.3 Densidad de estados local

Aproximadamente ochenta curvas de STS fueron adquiridas de la pelicula de ZnO:Mn para asegurar la
reproducibilidad de estas mediciones. La Figura 34 muestra dos curvas tipicas I(V) y su correspondiente
curva de conductancia. La curva a) fue adquirida bajo las mismas condiciones usadas en la curva (a) de la

muestra de ZnO monocristalino (Figura 25(a)), esto es aplicando un BIAS de -2.5 V y fijando un setpoint
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de --1.4 nA para establecer una separacidon punta-muestra equivalente para estas dos muestras. El
espectro de conductancia mostré la formacion de la banda de valencia del semiconductor en -1.2 Vy la
banda de conduccion en aproximadamente 2.2 V, lo que corresponde a un valor en la energia prohibida
de esta muestra de 3.3 eV. Esta curva ademdas mostrd un pico aproximadamente en 1.7 V (marcado con
una flecha verde). Cabe sefialar que este espectro fue reproducible en diferentes regiones de la pelicula,

usando las mismas condiciones de operacién de STM para asegurar una separacién punta-muestra

constante.

La curva de I(V) mostrada en (b) fue adquirida reduciendo la separacién punta-muestra, fijando
los valores de BIAS en -2 V y setpoint en -1.4 nA. Su espectro de conductancia correspondiente reveld un
valor del gap de superficie de 3.3 eV, revelando ademas un par de picos de caracter donador alrededor
de 1.1 eV y de 1.7 eV. Este espectro es analizado con mas detalle en la Figura 35, calculando la
conductancia normalizada, y en donde se hacen mas evidentes los estados donadores mencionados,

ademas de un estado aceptor bien definido en aproximadamente -0.5 eV.
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Figura 34. Curvas de I(V) y sus correspondientes curvas de conductancia tunel de ZnO:Mn, obtenidas con el STM en

condiciones de ultra alto vacioy 77 K
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Figura 35. Curva de STS de ZnO:Mn, a) conductancia diferencial y b) conductancia diferencial normalizada.

3.2.4 Dominios Magnéticos

Como se explico en el capitulo 2 el microscopio de fuerza atdmica en modo magnético es una
herramienta muy sensible para observar los dominios magnéticos en diversos materiales. Como método
de calibracion para esta técnica se adquieren siempre primero imagenes de topografia, fase y amplitud
de un disco duro. En la Figura 36 se muestran los resultados tipicos de esa calibracién. En el inciso a) se
muestra la topografia que se adquiere con la punta en el primer barrido sobre la muestra observando
que la superficie tiene una morfologia compuesta por multiples ralladuras en su superficie. En la Figura
(b) se muestra la misma zona pero de la imagen que representa los cambios de fase del movimiento
oscilatorio del cantiléver, generados por la interferencia magnética; y en (c) la sefial de cambios de
amplitud también de la oscilacién del cantiléver. Ambas figuras representan dominios magnéticos de 4.5

um de largo y de 1 um de ancho.
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Figura 36. Imagenes en 2D y 3D de 20umXx20um de un disco duro adquiridas con microscopia de fuerza magnética.

Una vez que la punta magnetizada reprodujo con nitidez las imagenes de la sefial magnética del
disco duro, se procedié a realizar las medidas magnéticas de las muestras de ZnO:Mn. La Figura 37
presenta los resultados obtenidos de MFM en la pelicula de ZnO:Mn. La Figura (a) muestra la sefial de
topografia adquirida de una region de 5 um x 5 um, mostrando tanto los granos de la superficie, como
los aglomerados adheridos a esta. La Figura (b) corresponde a la sefial de cambio de fase y la Figura (c) al
cambio de amplitud en la oscilacién del cantiléver por la perturbacidon magnética. Estas imagenes revelan
claramente que las intensidades de cambio de fase y amplitud no corresponden con la sefial de
topografia (Schwarz & Wiesendanger, 2008). Dicha diferencia se hizo mas evidente al ser representadas
las imagenes en 3D, como muestra la Figura 38, resultando relevante que tanto los granos de la
superficie plana de la pelicula como los aglomerados adheridos a esta exhiban intensidades de cambio
de fase similares. Esto ultimo lo atribuimos a que el Mn como impureza magnética se encuentra

presente homogéneamente tanto en los granos como en los aglomerados.
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Figura 37. Imagenes en 2D y 3D de 5pumX 5um de ZnO:Mn adquiridas por microscopia de fuerza magnética

Figura 38. Imagenes en 2D y 3D de 5umXx 5um de ZnO:Mn adquiridas con microscopia de fuerza magnética
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Capitulo 4. Conclusiones

En este trabajo de tesis se presentan los resultados de la caracterizacidon de las propiedades
morfoldgicas, luminiscentes, electrénicas y magnéticas del ZnO y de ZnO dopado con Mn. El estudio de
estas propiedades en un monocristal de ZnO nos sirvio como referencia para compararlas con las
obtenidas en peliculas de ZnO obtenidas por depdsito de capas atdmicas (ALD), y en peliculas de ZnO

dopadas con Mn sintetizadas por depésito de bafo quimico.

Respecto a los resultados obtenidos del monocristal de ZnO, se observd que si bien su
cristalinidad era lo suficientemente alta para revelar un patrén claro de difraccién de electrones de baja
energia, su espectro de catodoluminiscencia reveld una emisién de 2.45 eV asociada a defectos
cristalinos tipo vacancias de oxigeno, ademads de una emisién de 3.2 eV correspondiente al borde de
banda. Hemos atribuido que tales vacancias se generan en las fronteras de grano de este material, las
cuales fueron identificadas mediante STM. Los resultados de espectroscopia tunel (STS) revelaron una
brecha de energia prohibida en la superficie del monocristal de aproximadamente 1.5 eV, atribuido a

una alta densidad de portadores de carga posiblemente inducidos por la presencia vacancias de oxigeno.

Los espectros de CL de las peliculas de ZnO sintetizadas por ALD mostraron dos emisiones
centradas en 2.45 y 3.2 eV, con intensidades relativas muy similares a las observadas en el espectro de
CL del monocristal de ZnO sugiriendo que este método de sintesis produce peliculas de alta calidad
cristalina. Los estudios de STM de esta muestra revelaron la presencia de fronteras de grano, mientras

que la STS mostro la que posee una brecha de energia prohibida de aproximadamente 1.5 eV.

La sintesis de peliculas de ZnO:Mn se realizd6 por CBD a 100 °C, realizando un posterior
tratamiento térmico a 800 °C con un flujo de O, . Estas muestras fueron sintetizadas sobre peliculas de
ZnO (crecidas por ALD) para promover su crecimiento. Las mediciones de topograficas por AFM
mostraron que la pelicula es formada por granos triangulares con una orientacién que corresponde con

la orientacion (0001) del ZnO.

Si bien la morfologia de esta pelicula dopada con Mn fue irregular, compuesta por numerosos
aglomerados del mismo material adheridos a su superficie y distribuidos de forma aleatoria, su
composicion fue homogénea, obteniendo en toda la muestra una concentraciéon de 5% de Mn. La

incorporaciéon del Mn en el ZnO asi como la propia técnica de sintesis contribuyen a la generacion de
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defectos en las peliculas cuyo espectro mostré una intensidad mayor para los defectos que para el borde

de banda.

Los resultados de STS revelaron que esta pelicula posee tanto estados donadoresen 1.1y 1.7 eV
sobre el nivel de Fermi, y estados aceptores a 0.5 eV por debajo del nivel de Fermi, todos ellos obtenidos
bajo condiciones de ultra alto vacio (1 X 1071° Torr). Por ultimo, las mediciones de MFM mostraron que
la respuesta magnética de la pelicula fue clara mostrando una fuerte interferencia magnética en la
oscilacion del cantiléver tanto en su superficie como en los aglomerados adheridos a esta. Este resultado

fue atribuido a la homogeneidad del ion Mn incorporado en el ZnO.
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Figura 39. Curvas de STS y conductancia de la pelicula de ZnO:Mn, bajo condiciones de ultra alto vacio y baja

temperatura.



