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Resumen de la tesis que presenta David Montalvo Ballesteros como requisito parcial para la obtencién
del grado de Doctor en Ciencias en Nanociencias.

Contribucion de los defectos puntuales al ferromagnetismo en nanohilos de SnO; dopados
conCry Fe

Resumen aprobado por:

Dr. Manuel Herrera Zaldivar
Director de tesis

El Oxido de estafio (SnO,) es un semiconductor utilizado en una amplia gama de aplicaciones
tecnolégicas. Se ha encontrado que este material puede ser un semiconductor magnético diluido
(SMD) al ser impurificado con materiales magnéticos ya que presenta ferromagnetismo (FM) a
temperatura ambiente, lo cual resulta de gran interés para la espintrénica. En este trabajo de tesis
hemos sintetizado nanohilos de SnO;, y Sn0;:Cr,Fe sobre sustratos monocristalinos de Si (100)
mediante la técnica de evaporacion térmica (TE). Los resultados de las sintesis mostraron que la
temperatura de crecimiento determina la morfologia de las micro y nanoestructuras obtenidas. Se
encontré que los nanohilos se forman en un rango de temperatura de 620-830 °C. Todas las muestras
de nanohilos estudiadas presentan una estructura cristalina tipo rutilo. Imagenes en alta resolucién
del microscopio electrénico de transmision (HRTEM) evidenciaron una alta cristalinidad en los hilos.
Se determind mediante estudios de espectroscopia de electrones foto-emitidos (XPS) y espectroscopia
Auger que las impurezas de Cry Fe se incorporaron en la red del SnO, con un estado de oxidacion 3+.
Para identificar los defectos puntuales en el material se realizaron medias de catodoluminiscencia (CL)
y resonancia paramagnética de electrones (EPR). Los resultados de CL mostraron la estructura de
defectos del SnO, a través de la emisidon luminiscente de una curva ancha compuesta por 3 bandas,
una amarilla centrada alrededor de 2.1 eV atribuida a transiciones electrénicas entre vacancias de
oxigeno (Vo) y Vo superficiales coordinadas 100 ° (?) con los dtomos de estafio (Vo bridge). La
componente verde de 2.5 eV es generada por niveles poco profundos intrinsecos de la red de SnO, y
estados de superficie. Por Ultimo, la emision azul centrada en 2.79 eV es atribuida a transiciones entre
la banda de conduccién y vacancias de oxigeno coordinadas 130 (?) con los dtomos de estafio (Vo in-
plane). Las medidas de EPR mostraron que en todas las muestras tenemos un defecto asociado a un
sistema de espin % que corresponde a un valor de g = 2.003 el cual ha sido reportado para la presencia
de vacancias de oxigeno singularmente ionizadas (Vo’). Encontramos que para las muestras dopadas
con Cr hay una disminucidn de este defecto conforme aumenta el dopaje, por lo que proponemos que
este decremento se debe a una transferencia de las cargas en las Vo' y moléculas de O, adsorbidas en
la superficie del SnO,:Cr. Encontramos que para las muestras con Fe las Vo’ aumentan conforme
aumenta la cantidad de Fe. Los nanohilos con Fe estan protegidos del ambiente por una capa de
carbono que los recubre. Finalmente, la respuesta magnética de las muestras se obtuvo mediante un
magnetémetro de muestra vibrante (PPMS-VSM), encontrando ferromagnetismo tanto para las
muestras dopadas con Cr y Fe como para la muestra pura. La aportacion mas importante de este
trabajo fue que se encontré una relacion entre las propiedades magnéticas en los nanohilos y la
cantidad de Vo’ que tienen, evidenciando que las Vo’, como defecto puntual, influyen de manera
significativa a la generacién de ferromagnetismo.

Palabras clave: Nanohilos, Oxido de estafio, Defectos puntuales, Semiconductores Magnéticos
Diluidos, Ferromagnetismo, Espectroscopia Paramagnética de Electrones.



Abstract of the thesis presented by David Montalvo Ballesteros as a partial requirement to obtain the
Doctor of science degree in Nanoscience.

Contribution of point defects to ferromagnetism in nanowires of SnO, doped with Cr and
Fe

Abstract approved by:

Dr. Manuel Herrera Zaldivar
Thesis director

Tin oxide (Sn0Oy) is currently a semiconductor used in a wide range of technological applications. It has
been found that this material can be a dilute magnetic semiconductor (DMS) when impurified with
magnetic materials, since it presents ferromagnetism (FM) at room temperature, which is of great
interest for spintronics. In this thesis we have synthesized nanowires of SnO, and SnO,:Cr,Fe on
substrates of Si (100) by the thermal evaporation (TE) technique. The results of the syntheses showed
that the growth temperature significantly influences the morphology of the micro and nanostructures
obtained. Nanowires were found to form in a temperature range of 620-830 °C. All nanowire samples
studied have a rutile crystal structure. Transmission electron microscope (HRTEM) images showed high
crystallinity in the wires. It was determined by X ray photo-emitted electron spectroscopy (XPS) and
Auger spectroscopy that Cr and Fe impurities were incorporated into the SnO; lattice with an oxidation
state 3+. To identify point defects in the material, cathodoluminescence (CL) and electron
paramagnetic resonance (EPR) were performed. The CL results showed the defect structure of SnO,
through the luminescent emission of a wide curve composed of 3 bands, a yellow one centered around
2.1 eV attributed to electronic transitions between oxygen vacancies (Vo) and surface Vo coordinated
100 ° with the tins (Vo Bridge), the green component of 2.5 eV is generated by intrinsic shallow levels
of the SnO; lattice and surface states, finally, the blue emission centered at 2.79 eV is attributed to
transitions between the conduction band and oxygen vacancies coordinated 130 ° with the tins (Vo in-
plane). The EPR measurements showed that in all the samples we have a defect associated with a 1/2
spin system corresponding to a value of g = 2.003 which has been reported for the presence of single
ionized oxygen vacancies (Vo'). We find that for samples doped with Cr there is a decrease in this defect
as doping increases, we propose that this decrease is due to a transfer of charges in the Vo' and O
molecules adsorbed on the surface of SnO,:Cr. We found that for Fe-doped samples, the Vo' increases
as the amount of Fe increases, since Fe nanowires are protected from the environment by a layer of
carbon. Finally, the magnetic response of the samples was obtained by means of a vibrating sample
magnetometer (PPMS-VSM) finding ferromagnetism for both the samples doped with Cr and Fe and
for the pure sample. The most important contribution of this work was that we found a relationship
between the magnetic properties of nanowires and the amount of Vo' they have, evidencing that Vo',
as a point defect, significantly influences the generation of ferromagnetism.

Keywords: Nanowires, Tin Oxide, Point defects, Diluted Magnetic Semiconductors, Ferromagnetism,
Electron Paramagnetic Resonance.
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Capitulo 1. Introduccidn

1.1 Semiconductores

Actualmente nos encontramos en la era de la electrdnica, en la cual se utilizan dispositivos que mediante
un flujo de electrones generan, transmiten, reciben, almacenan y procesan informacidn. Los dispositivos
electrénicos actuales facilitan nuestra vida gracias a que son usados para fabricar teléfonos celulares,
computadoras, televisores, detectores, fuentes de luz, etc. La eficiencia en su funcionamiento, asi como la
capacidad de almacenamiento de estos dispositivos aumentan constantemente, gracias a su
miniaturizacion y a la incorporacién de nuevos materiales durante su fabricacion. Actualmente se fabrican
a base de materiales semiconductores, cuyas propiedades de conduccién eléctrica pueden modificarse
por laincorporacién de impurezas. Los semiconductores son elementos o compuestos cristalinos que, bajo
ciertas condiciones, permiten la conduccién de electrones. Los electrones situados en la banda de valencia
de un semiconductor pueden ocupar estados de la banda de conduccién al ser excitados mediante una
fuente externa de energia, ya sea por fotones (luz), calor o electrones de mayor energia. En la banda de
conduccién los electrones pueden moverse casi libremente y permiten la conduccién de corriente a través
del semiconductor. La brecha de energia que deben “vencer” los electrones de la banda de valencia para
ocupar estados electrdnicos de la banda de conduccidn se le llama banda prohibida (band gap), que es

precisamente la diferencia de energia (Eg) entre la banda de valencia y la banda de conduccién (Figura 1).
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Figura 1. Esquema de bandas de energia en A) metales conductores, B) semiconductores y C) aislantes.



2
En los metales conductores la banda prohibida no existe, [Figura 1 A)], por lo que a los electrones se les
considera libres y son facilmente transportados a través del sdlido, al aplicar un campo eléctrico. En
contraste, los materiales aislantes [Figura 1 C)], al poseer una banda prohibida muy grande la conduccidn
de electrones al aplicar un campo eléctrico practicamente es nula, debido a que no ocurre la promocion

de electrones de la banda de valencia a estados de la banda de conduccion.

En particular, en los semiconductores los electrones no son los Unicos portadores de carga eléctrica, ya
que estos al transitar desde la banda de valencia a la banda de conduccién generan un hueco (h+), o estado
desocupado. Los huecos, asi como los electrones de conduccién, pueden moverse a través del
semiconductor por lo que también se les identifica como portadores de carga. Si el semiconductor
presenta una mayor conduccion de carga eléctrica por electrones se le denomina tipo n, por otro lado, si

la conduccion es mayormente de huecos se Ilama tipo p.

Una forma de clasificar a los semiconductores es considerar su contenido de impurezas. Si el material es
puro se le llama intrinseco, y posee igual densidad de electrones y huecos. Si estd impurificado con dtomos
de otro elemento (llamado impureza) se le llama extrinseco. Al incorporar dichas impurezas se
desequilibra el nimero de portadores de carga, propiciando una mayor densidad de electrones o huecos
en el material, favoreciendo una mayor conduccidn de corriente eléctrica. Gracias a la incorporacion de
impurezas en los semiconductores es posible controlar la densidad de electrones o huecos en el
semiconductor, obteniendo semiconductores tipo n o p, respectivamente (McKelvey, 1996; Rahman,

2014).

1.1.1 Dispositivos Semiconductores

A partir de la década de 1950, los dispositivos semiconductores conocidos también como dispositivos de
estado solido reemplazaron los tubos de vacio electrénicos en la industria tradicional. Dispositivos
semiconductores tales como transistores y circuitos integrados a base de silicio (Si), germanio (Ge) o
arseniuro de galio (GaAs), representan un cambio revolucionario en las telecomunicaciones, la
computacion y el almacenamiento de informacién, a causa de la reduccion de tamafio, consumo de

energia y costo, de los dispositivos, acompafiada de una mayor durabilidad y confiabilidad.

Otras aplicaciones de interés de los semiconductores son las celdas solares, que convierten la energia
luminosa en energia eléctrica, los diodos emisores de luz (LEDs) que se utilizan en las pantallas de relojes

digitales, calculadoras y televisores. Desde un punto de vista ecoldgico la aplicacién de materiales
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semiconductores como el nitruro de galio (GaN), el dxido de zinc (ZnO) o el 6xido de estafio (Sn0O;) que se
ha estudiado en este proyecto de tesis, son de gran interés ya que cumplen con ciertas exigencias como

bajo consumo de energia y que tanto en su fabricacién como en su uso no contaminen el medio ambiente.

Entre los dispositivos de esta area tecnoldgica se encuentran las ldamparas de luz blanca a base de
nanoestructuras semiconductoras o dispositivos como sensores de gas, que puedan identificar
contaminantes en el ambiente (Altamirano et al., 2018). Segun datos de la Asociacién internacional de
Desperdicios Sélidos (conocida por sus siglas en inglés ISWA), en México se producen entre 7 y 10
kilogramos de basura electrénica por persona cada ano, lo que suma un total de alrededor de 1,032
millones de toneladas. Estos desperdicios generan varios tipos de contaminacion y el mas peligroso es el

de metales pesados, que al contacto con el medio ambiente pueden contaminar el agua y el aire.

Desde el descubrimiento del transistor en 1947 se siguen buscando formas de avanzar en la eficiencia de
los dispositivos electrénicos y algunas de las opciones hoy en dia son la reduccién del tamafio de los
transistores (lonescu & Riel, 2011), innovar el proceso de fabricacidn de circuitos integrados (Richard F.
Zarr, 2008), estudiar nuevos materiales semiconductores (Maswood, 2011), entre otros. Sin embargo,
estas opciones siguen presentando problemas propios de la electrénica tales como el sobrecalentamiento,
la volatilidad de la informacidn (en algunos casos al cortar el suministro de energia), o la vida util limitada
de componentes (Manuel Santos, 2018). Por estas razones se ha propuesto renovar completamente la
electrénica al ampliar la manipulacion de los electrones no sélo como elementos de carga eléctrica, sino

gue también se tome en cuenta su espin.

1.1.2 Espintrdénica

El espin puede definirse como el momento angular intrinseco del electrén, imaginando de una manera
muy simplista que esta gira sobre su propio eje, aunque esta idea no corresponde con la realidad. Este
genera un momento magnético que solo puede tener dos componentes, llamados en inglés spin-up y spin-
down. La espintrdnica es una tecnologia emergente que se centra en tratar de controlar las sefiales
eléctricas en un dispositivo mediante la polarizacion del espin (up o down), asi como la transferencia y
almacenamiento de informacidn. Esta propiedad del electron ha podido implementarse en la tecnologia
desde 1988, afio en el cual, Albert Fert y Peter Grumberg descubrieron un efecto en el transporte
electréonico por tunelamiento entre dos peliculas ferromagnéticas. Este fendmeno después seria

denominado magnetorresistencia gigante, en donde, el transporte de cargas depende de la direccién de
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magnetizacion de cada pelicula ya sea paralela o antiparalela. Posteriormente este efecto se atribuyd a la

interaccion espin-dérbita (Ennen et al., 2016; Smit, 1951).

Si el espin se toma en cuenta como un grado de libertad agregado a la operacién de un dispositivo, se
tendrdn como ventajas potenciales: el aumento de velocidad en el procesamiento de datos, la no-
volatilidad de informacién, una disminucidn ain mayor en el consumo de energia y el incremento en la

densidad de almacenamiento en aproximadamente tres érdenes de magnitud (D. Awschalom, 2007).

Esto se ve con el desarrollo de los primeros dispositivos espintronicos, como lo son, dispositivos de
almacenamiento que funcionan a partir de semiconductores llamados de estado sélido (Hirohata et al.,

2020) o en la creacién de las primeras computadoras quanticas (Steffen & Divincenzo, 2011).

Los principales desafios tedricos y experimentales para que la espintrénica pueda ser tecnolégicamente
competitiva incluyen la optimizacién del tiempo de vida del espin, el aseguramiento de la coherencia de
espin en los materiales, el transporte de cargas con espin polarizado y la manipulacion del electréon y espin
en tiempos suficientemente cortos (del orden de nanosegundos). Todo esto, en dispositivos que puedan

operar a temperatura ambiente.

1.1.3 Ferromagnetismo

El espin, o momento angular intrinseco de los electrones, puede alinearse a lo largo de una direccion
determinada para generar una polarizacion magnética [Figura 2 a)]. En algunos semiconductores dopados
con impurezas magnéticas, se presenta un ordenamiento magnético, si se aplica un campo magnético

externo.

Si se ordenan de forma paralela al campo aplicado como se muestra en la Figura 2 b) y se mantiene tal
ordenamiento al quitar el campo externo, se dice que el material es ferromagnético. Dicho fendmeno
depende de la estructura cristalina del material y ocurre hasta cierta temperatura mdxima conocida como

Temperatura de Curie, que es caracteristica de cada material.



Momento magnético (Spin)

a)~ s

Direccion del Spin

1
e —
2
2 © Domi desordenad: D ' d
Spin arriba (up) Spm abajo (down) ominios enados omines orentados con
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Figura 2. a) Esquema de espin y momento magnético de los electrones, b) muestra el ordenamiento de los dipolos
magnéticos con el campo magnético externo.

En general la incorporacion de impurezas y la forma en que se sintetiza el semiconductor suele generar
defectos en la estructura cristalina y morfologia del material, que influyen en las propiedades magnéticas.
Ademas, a medida que se reduce su dimensidn, el orden magnético tiende a disminuir a medida que las
interacciones entre electrones y las fluctuaciones térmicas se vuelven relativamente mas importantes. (P.

Gambardella, 2002).

1.1.4 Semiconductores magnéticos diluidos (SMD)

Los SMD son semiconductores impurificados con un elemento magnético en concentraciones inferiores al
5 % atdmico. La mayoria de ellos presentan una temperatura de Curie (temperatura por encima de la cual
el ferromagnetismo desaparece) muy baja, lo que limita sus aplicaciones. Fue hasta el afio 2000 cuando
Dietl et al. (2000), reportaron que la temperatura de Curie puede ser incrementada hasta 300 K en SMD
basados en ZnO y GaN. En la Figura 3 se muestra este resultado, incluyendo la temperatura de Curie

calculada para el SnO; (Fitzgerald et al., 2004) y otros semiconductores impurificados con Mn.

Si |
Ga |ZnO.
AlP |
AlAs |
GaN |
GaP ®
GaAs S
Gash | =
InP |
InAs |
Zno |
ZnSe |
$n02 | |
10 1o 1000

Temperatura de Curie (K)
Figura 3. Valores de la temperatura de Curie calculado para varios semiconductores conteniendo 5 % de Mn. (Dietl

et al. 2000).
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Los mecanismos que generan el ferromagnetismo en los SMD todavia no se entienden bien. C. Zener,
(1951), propusieron por primera vez una teoria en la que el ferromagnetismo es promovido por la
interaccion de intercambio entre los portadores de carga y los iones magnéticos localizados. La teoria
propone que el intercambio (exchange) directo entre los iones magnéticos no origina ferromagnetismo,
sino que este es generado por un intercambio indirecto (superexchange) mediado por los portadores de
carga del semiconductor. Especificamente se propone que las caracteristicas del SMD son inducidas por la
interaccion de intercambio entre los electrones de las impurezas magnéticas, en estados localizados en la

capa d y los portadores de carga deslocalizados del semiconductor, en orbitales s o p.

Recientemente se han realizado una gran cantidad de esfuerzos tedricos para explicar las propiedades
magnéticas observadas experimentalmente, con base en los mecanismos detallados de intercambio. Se
han desarrollado modelos basados en la teoria del campo medio, calculo de primeros principios, etc.,
aunque cada uno de ellos tiene sus propias limitaciones. Se ha considerado, ademads, que los defectos
puntuales y los efectos que generan en la red cristalina semiconductora al doparla con impurezas

magnéticas, contribuye al ferromagnetismo en los SMD. (Hong et al., 2005; C. wen Zhang et al., 2009).

Por ultimo, el desarrollo de dispositivos espintrénicos semiconductores ha venido avanzando a lo largo del
tiempo de una manera similar a como lo ha hecho la espintronica en metales y gases bidimensionales de
electrones, y ha logrado un éxito notable en la ultima década (D. Awschalom, 2007). Sin duda la medicidn
de tiempos de coherencia de espin a altas temperaturas en semiconductores no magnéticos, que resulta
ser tres drdenes de magnitud mayores a los tiempos observados en materiales metalicos no magnéticos,
ha sido la antesala para demostrar la alta eficiencia en el transporte coherente de espin en estos
materiales. El rdpido progreso en los descubrimientos de las propiedades de polarizacién de espin que
presentan los semiconductores a temperatura ambiente, sugiere que la fabricacidn y comercializacién de

dispositivos basados en semiconductores espintrénicos sera muy pronto una realidad.

1.2 Antecedentes

1.2.1 Oxido de estafio SnO,.

El 6xido de estafio SnO; es un semiconductor con una banda prohibida ancha, de aproximadamente 3.6
eV. Las propiedades fisicas que presenta son el motivo por el cual ha generado un gran interés en su

estudio para diversas aplicaciones. Asi, el SnO, posee una estructura cristalina tipo rutilo y una celda
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unitaria tetragonal con pardmetros a =b =4.73 A, ¢ = 3.18 A, compuesta por octaedros a lo largo de toda
la red cristalina, con un atomo de estafio en el centro y 6 oxigenos rodedndolo (Figura 4) (Mosquera, 2008).
Ademas, posee una baja resistividad eléctrica de 102 a 102 Q-cm, y en forma de pelicula delgada, presenta
una transparencia a la luz visible de alrededor del 80%, debido a su banda prohibida ancha. Ademds, su
estabilidad quimica y térmica es mayor a la de otros semiconductores como el éxido de zinc, y tiene una
concentracién de portadores de carga de 10%° a 10%° cm=3, ademas de una alta movilidad electrénica de
~250 cm? V1. s, (Arreguin et al., 2011). El SnO,, también presenta una conductividad nativa tipo n, sin
embargo, esta puede cambiar al introducir impurezas aceptoras que generan distintos tipos de defectos

en el semiconductor.

Figura 4. Esquema de red cristalina del SnO2 modelada en programa VESTA, con celda unitaria remarcada en color
negro.

Actualmente el SnO; ha sido propuesto para la fabricacidn de sensores de gas (Batzill, 2006), celdas solares
(Tennakone K. et al., 2001), baterias de Li (Chen et al., 2013), dispositivos opto-electrdnicos (J. S. Lee et al.,
2004) y catalizadores (Zampiceni et al., 2002). Como se ha dicho este semiconductor tiene importancia en

el campo de la espintrénica dadas sus propiedades ferromagnéticas a temperatura ambiente.



1.2.2 Nanoestructuras de SnO2 como SMD

Las propiedades magnéticas de los SMD pueden ser utilizadas en la espintrdnica para fabricar dispositivos
como transistores de espin polarizado (espin-FET) (Datta & Das, 1990), valvulas de espin (A. Kumar &
Lodder, 2000), dispositivos con magnetorresistencia gigante (Chau et al., 2007), computadoras cuanticas,
entre otros. A partir de la publicacion de Diettel et al. (2000), en la que se predijo ferromagnetismo a
temperaturas de Curie (TC) mayores a la temperatura ambiente en ZnO:Mn y en GaN:Mn, se ha

comprobado tal propiedad en forma experimental, alin con otro tipo de semiconductores e impurezas.

Recientemente se manifiesta un gran interés en la reduccién del tamano de los SMD, desde peliculas
delgadas hasta nanoestructuras tales como nano varillas, nano hilos y nano particulas. Esto se debe a que
se requieren dispositivos cada vez mas pequefios, segln la ley de Moore, que pueden potenciar el campo
de la espintrénica (Sundaresan et al., 2006). Asi en la literatura se reporta que los dxidos no magnéticos
como el Sn0,, entre otros, presentan ferromagnetismo a temperatura ambiente al ser sintetizados en
forma de nanoparticulas, en contraste con lo observado en el material en bulto que presenta
diamagnetismo. Algunos autores como Hong et al. (2005), proponen que esto se debe al rol que juegan
los defectos intrinsecos de estas estructuras, en particular consideran que hay un superintercambio
(superexchange) de los espines desapareados en el compuesto, mediado por vacancias de oxigeno Vo
presentes en la superficie. Esto coincide con otros autores que ademads concluyen que la forma y las
condiciones en que se sintetizan las nanoestructuras, influyen directamente en el origen del

ferromagnetismo (Hong et al., 2005; Khan et al., 2012; Wang et al., 2010).

El SnO; ha sido dopado con distintas impurezas magnéticas en bajas concentraciones como el Mn (Herrera
etal., 2013), Cr (L. Zhang et al., 2010), Fe (Alanko et al., 2012), entre otros. Los resultados experimentales
de algunos de estos autores han mostrado que al incorporar las impurezas de la forma SnixMxO> con
fracciones molares X entre 0.01 y 0.08 % para el Fe y menor a 0.02 para el Cr aumentan las Vo y defectos

puntuales en la red cristalina, lo cual propicia un aumento en las propiedades ferromagnéticas.

La Figura 5 muestra valores tipicos de la magnetizacién generada para diferentes concentraciones de Fe
en Sn0,, sin embargo, al dopar la red en concentraciones mayores al 8 % da como resultado la disminucidn
en el orden magnético hasta el punto en el que el ferromagnetismo desaparece. En contraste, Zhang Li, et
al. (2010), han propuesto que el intercambio magnético en el Sn0O,:Cr no es mediado por Vo de superficie,
ya que han encontrado que al doparse se generan una mayor cantidad de Vo en el bulto del SMD.

Describen ademas la aparicion del ferromagnetismo considerando la teoria de acoplamiento de polarones
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magnéticos (BMP). Un polarén magnético es una cuasiparticula que se forma, en la red cristalina, por un
portador de carga, normalmente un electrén, que es capturado por una vacancia de oxigeno (Vo). Esta
combinacién forma una cuasiparticula que tiene un campo de interaccién mayor al electrén solo, tal que
puede generar un intercambio magnético con los momentos magnéticos localizados de varias impurezas

cercanas, dando lugar asi, a un ordenamiento ferromagnético a gran escala (ver anexo A).
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Figura 5. a) Variacién del momento magnético respecto a la concentracion de Fe, b) curva de magnetizacién contra
campo inducido para distintos métodos de crecimiento de SnO2, c) magnetizacidon remanente y coercitividad de las
muestras (Alanko et al., 2012).

En cualquier caso, en este modelo se enfatiza el papel que juegan los defectos como generadores del
ferromagnetismo. Es decir, el ferromagnetismo no solo depende de los niveles energéticos de las
vacancias, sino también estd asociado con la estructura electrénica y la densidad de estados de la matriz
semiconductora (Wang et al., 2010). Desafortunadamente, hasta el dia de hoy no hay un mecanismo
definitivo que explique completamente el origen del ferromagnetismo, ya que los datos experimentales
aun tienen una baja reproducibilidad y no han sido descritos completamente por modelos tedricos que
involucran doble o multiple interaccidon de intercambio magnético. Por esta razén resulta importante
investigar el origen del ferromagnetismo en micro y nanoestructuras de SDM, disefiando métodos

experimentales que permitan controlar sus defectos intrinsecos y extrinsecos.
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1.3 Hipotesis

Los defectos puntuales intrinsecos y extrinsecos en nanoestructuras a base de SnO; y SnO, dopado con Cr

y Fe participan en la generacién de ferromagnetismo de dicho semiconductor.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Determinar el papel que juegan los defectos puntuales intrinsecos y extrinsecos presentes en
semiconductores magnéticos diluidos (SMD) fabricados a base de nanohilos de SnO; sin dopar y SnO,

dopado con Cry Fe en la generacién de ferromagnetismo, a temperatura ambiente.

1.4.2 Objetivos especificos

* Sintetizar SDM en forma de nanohilos a base de SnO, sin dopar y de SnO;, dopado con Cr y Fe en
concentraciones inferiores al 2 % atémico por la técnica de evaporacion térmica (Thermal evaporation

(TE), por sus siglas en inglés).

* |dentificar la morfologia de las nanoestructuras sintetizadas mediante microscopia electrdnica de barrido
(Sacanning Electron Microscopy (SEM), por sus siglas en inglés) y microscopia electrénica de transmision

(Transmission Electron Microscopy (TEM), por sus siglas en inglés).

* Determinar la estructura cristalina y modos de vibracion de la red en los SMD usando las técnicas de

difraccidn de rayos X (X Ray Difraction (DRX), por sus siglas en inglés) y espectroscopia Raman.

* Determinar el estado quimico y la concentracién de las impurezas de Cr y Fe con estudios de
espectroscopia de energias dispersadas (Dispersed Energy Spectroscopy (EDS), por sus siglas en inglés),
espectroscopia de electrones foto-emitidos (X Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), por sus siglas en

ingés) y espectroscopia Auger.
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* ldentificar los defectos puntuales en el SnO; puro y dopado con Cry Fe a temperatura ambiente a través
de medidas de catodoluminiscencia (CL) y resonancia paramagnética de electrones (Electron

Paramagnetic Resonance (EPR), por sus siglas en inglés).

* Determinar las propiedades magnéticas de los SMD en forma de nanohilos mediante un magnetémetro

de muestra vibrante (Vivrant Sample Magnetometer (PPMS-VSM), por sus siglas en inglés).
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Capitulo 2. Metodologia

2.1 Sintesis

2.1.1 Evaporacion Térmica (TE)

En este trabajo hemos utilizado la técnica de evaporacién térmica, para el crecimiento de nanohilos de
Sn0,, ya que es una técnica que no incorpora contaminantes. En esta técnica se transfieren los elementos
gue componen los materiales sélidos una vez que son evaporados y condensados en un sustrato, en el que
recristalizan. En esta técnica los materiales sélidos una vez evaporados, mediante calentamiento, son
transportados mediante un gas de arrastre a una region fria del sistema para generar una cristalizacién.
La presion del sistema de sintesis por TE es un pardmetro importante a controlar durante la sintesis, ya
que si esta decrece se reducird también la temperatura de evaporacion del sélido (esta técnica requiere
condiciones de vacio, con presiones entre 500 y 100 mTorr). En la Figura 6 se muestra un esquema del

mecanismo de crecimiento por esta técnica.

Figura 6. Esquema de crecimiento de nanoestructuras por condensacidn en TE, en él se ilustra como las particulas
condensadas del gas precursor se depositan de forma ordenada sobre el sustrato. El color de las esferas representa
diferentes materiales fuente.

Como se ha dicho, esta técnica requiere primeramente evaporar el material fuente mediante
calentamiento, para posteriormente transportarlo a un sustrato mediante un gas de arrastre inerte, como

Argon (Ar), o bien hacerlo Unicamente por difusién de masa.
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2.1.2 Descripcion del sistema de TE

La Figura 7 muestra una imagen del sistema construido y utilizado para el crecimiento de nanoestructuras
de SnO, por TE. Este sistema esta compuesto en su exterior por un tubo de cuarzo de 50 mm de didametro
y dos tapaderas fabricadas en aluminio con terminaciones tipo kwick flange NW25, unidas al tubo
mediante sellos de silicon tipo O-ring. La tapa de aluminio derecha contiene un pasamuros eléctrico
comercial, una tuberia flexible de acero inoxidable conectada a la vez a una bomba mecénica usada para
hacer vacio en el sistema, y un medidor de presidon (marca mkf de conveccion con terminal-kf25); todo
adaptado a una cruceta [Figura 7 B)]. Unida a la tapa izquierda del sistema [ Figura 7 A)], se usé
nuevamente una cruceta para adaptar un manipulador horizontal equipado con un termopar tipo Ky un
tubo de acero inoxidable que permitiéd la admisién controlada de un gas de arrastre al sistema de
crecimiento mediante una valvula de aguja marca Swaglelok S series. Todas las uniones del sistema fueron

tipo kwik-flange (marca MDC, NW25).

Medidor de presion

R

a de vidrio

Figura 7. Imagen del sistema de TE construido y usado en esta tesis. A) en el extremo izquierdo se muestra el tubo
de admision para el gas de arrastre, B) en el extremo derecho, las conexiones eléctricas, la tuberia de evacuacién y
el medidor de presidn, en el recuadro C) se muestra la fibra de vidrio usada para aislar térmicamente la zona de
evaporacion.

El interior de sistema (Figura 8) contiene una estructura de acero inoxidable construida para conectar tres
[dmparas de cuarzo, con filamento de tungsteno y gas haldgeno, conectadas mediante dos anillos
ranurados de acero inoxidable [Figura 8 b)], y un tubo interno de cuarzo de 13 mm [Figura 8 a)]. Las
[dmparas se colocaron en paralelo rodeando la regién central del tubo interno de cuarzo, y los anillos se
conectaron a dos alambres de acero aislados eléctricamente por tubos de alumina [Figura 8 b)]. Dentro

del tubo de cuarzo interno se colocé una canoa de alimina la cual contiene el sélido a evaporar, en forma
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de polvo, ademas de sustratos monocristalinos de Si (100) colocados en diferentes posiciones a lo largo
del tubo para permitir el depdsito del vapor a diferentes temperaturas [Figura 8 a)]. Para las sintesis de las
muestras estudiadas en esta tesis se evapord polvo de SnO,, (Alfa Aesar, 99.99 %) y, como elementos
dopantes, 6xido de Cr (VI), (Sigma Aldrich, 99.99 %), cloruro de Fe (Ill) hexahidratado, (Sigma Aldrich,
99.99%) y acetato de Fe, (Sigma Aldrich 99.99%).
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Figura 9. a) Curva de calibracidn para temperaturas de depdsito, en la zona azul se muestra el rango de temperatura
en el que crecieron las nanoestructuras reportadas en esta tesis, b) se muestra el termopar utilizado para medir la
curva.

Sobre el tubo externo, en la regidon en donde se encuentran las ldmparas se coloca una tela de fibra de
vidrio como aislante térmico [Figura 7], el termopar en la Figura 9 b) sirvié para medir las temperaturas de

depdsito [Figura 9 a)], de las nanoestructuras sobre los sustratos.
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2.1.3 Sintesis de nanohilos de Sn0O; y Sn1.x02:X con X= Cr, Fe

El sistema descrito anteriormente operd a una presion de alrededor ~150 mTorr y se usé como gas de
arrastre Ar (Infra, UAP 99 % industrial). El flujo de gas se controlé mediante una valvula de aguja, y fue
medido por un flujbmetro de masas (Omega type FMA-A2302). Los sustratos de Si (100) fueron colocados
a lo largo del tubo interno [Figura 8 a)] para obtener depdsitos de SnO, a diferentes temperaturas, las
cuales fueron medidas con un termopar tipo K adaptado al sistema. La Tabla 1 muestra las condiciones

usadas en el sistema de crecimiento para la sintesis de las muestras de SnO, y SnO,:Cr,Fe.

Tabla 1. Condiciones de crecimiento para las muestras estudiadas en esta tesis.

Muestra
Temperatura (°C) | Flujo de arrastre | Presién de vac. Precursor
(sccm) (mTorr)
1 620 20 150 mTorr Sn0O;
2 620 20 150 mTorr SnO; y CrOs (por separado)
3 620 10 130 mTorr SnO; + CrO3 (mezcla)
4 830 10 130 mTorr SnO; + FeCls
5 750 10 130 mTorr Sn0,, + FeCls, + Fe(C2H30,)3

En la muestra 1 se obtuvieron estructuras de SnO; mayoritariamente formadas por nanohilos a
temperaturas de alrededor de 620 °C aplicando una corriente a las ldmparas de W de 14 a 14.5 Amp, y un
flujo de Ar entre 10 y 20 sccm durante 4.5 hrs. Las muestras con Cr fueron crecidas en condiciones muy
similares a la muestra 1 solo agregando un precursor de CrOs como dopante, primeramente por separado
(muestra 2), y posteriormente para la muestra 3 mezclando el precursor de SnO; y el 6xido de Cr en una
proporcién 1:1. Finalmente, las muestras con Fe fueron crecidas bajo los mismos parametros, pero
utilizando primeramente acetato de hierro [Fe(C;H30;)s], el cual no se incorpord en la red del SnO, como
impureza sustitucional, por lo que se decidié cambiar a un precursor de cloruro de Fe para la muestra 4,
resultando en una impurificacidon de la red con una baja concentracidn [ver tabla 4 (muestra 3)]. Como
consecuencia, se optd por hacer una mezcla de los 2 precursores en la misma proporcidn para probar si

de esta manera se mejoraba la incorporacion de Fe en los nanohilos (muestra 5).
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2.2 Técnicas Experimentales

2.2.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La técnica de SEM se basa en aprovechar las distintas sefiales que emite una muestra al ser irradiada con
un haz de electrones. La Figura 10 muestra un esquema de las componentes basicas de un microscopio

SEM que pueden variar seglin el modelo y marca del microscopio.

Filamento
= 3 =
Lentes ’ ' Lentes
electromagnéticas : A4
g =) - electromagnéticas
Bobinas Bobinas
de barrido =) = de barrido

pete or de e Detector de

A la bomba de vacio
Figura 10. Esquema tipico de los componentes de un microscopio SEM.

Las sefiales que se pueden obtener durante el proceso de irradiacion con el haz de electrones se muestran
en la Figura 11. Los electrones secundarios y retrodispersados son producidos por las colisiones inelasticas
y elasticas de los electrones del haz con la muestra, respectivamente. Los electrones secundarios poseen
energias de algunas decenas de eV, por lo que pueden ser colectados por un campo eléctrico generado
por el detector de electrones secundarios. Esta sefial permite obtener las imagenes de topografia de la
muestra en estudio al desplegar en un monitor los cambios en la intensidad de los electrones secundarios

colectados.

La sefial de electrones ineldsticos al ser detectada por un dispositivo, tipicamente un transistor de emision
de campo, que permite obtener informacidn de la dureza del material sélido. La sefial de Rayos X se origina
por transiciones electrdnicas entre los orbitales atdmicos de la muestra. La energia de los Rayos X emitidos

es caracteristica de cada elemento contenido en la muestra, por lo que permite determinar su composicion



17

atémica e incluso adquirir mapeos de composicion. La seial de CL es radiacién electromagnética en el
rango UV-visible-IR promovida por transiciones electrénicas entre las bandas de energia de un sélido
cristalino. Esta sefial al ser representada en un espectro de emisidon permite determinar ademas las
transiciones entre las bandas de conduccion o valencia y los niveles de energia producidos por los defectos
puntuales del sélido. En esta tesis, esta sefial ha sido usada para identificar los defectos puntuales

presentes en los nanohilos de SnO3, SnO;:Cr, y SnO3:Fe.

Haz de electrones
Electrones retrodispersos

Electrones Auger
Electrones secundarios

/ Rayos X continuos

Rayos X caracteristicos

Catodoluminiscencia \

1-3 um

Muestra

Dispersion inelastica Dispersion elastica

Electrones transmitidos

Figura 11. Sefiales provenientes de un volumen dentro de la muestra debido a la interaccién de un haz de electrones
con la superficie de la muestra.

Para obtener todas estas sefiales descritas anteriormente el SEM genera un haz de electrones primario,
en el cafidn de electrones, que es acelerado hasta adquirir energias de varios keV y enfocado mediante un
arreglo de lentes electromagnéticas dispuestas en la columna del microscopio (Figura 10). El diametro del
haz producido tipicamente es del orden de unos cuantos nandmetros, y puede alcanzar una profundidad

de varias micras dentro del sélido irradiado.
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2.2.2 Microscopia Electrénica de Transmisiéon (TEM)

El microscopio electrénico de transmisién TEM es un microscopio en el que se irradia una muestra delgada,
tipicamente del orden de 5-100 nm, con un haz de electrones de densidad de corriente uniforme, los
cuales se encuentran en un rango de energias entre los 100 y 200 keV. De todos los electrones que son
emitidos por el cafidn de electrones algunos de estos son transmitidos a través de la muestra, otros
dispersados y otra parte de ellos dan lugar a las interacciones que producen distintos fenédmenos fisicos
tales como lo emisién de luz, emision de electrones Auger, y rayos X. Como sucede con el SEM, cada una
de estas sefales pueden ser usadas para obtener informacién sobre su composicién, morfologia,
estructura electrénica y cristalina. Un TEM se divide en tres secciones: 1.- La columna del microscopio
compuesta por el caindn de electrones y las lentes electromagnéticas que se encargan de enfocar el haz
de electrones en la muestra. 2.- El porta-muestras con un gonidmetro que permite manipular la
orientacién de la muestra a conveniencia. 3.- Un sistema de adquisicion de imagenes compuesta al menos
por 3 lentes electromagnéticas, que producen una imagen amplificada (o patron de difraccién) de la

muestra (Figura 12).
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Figura 12. a) Componentes basicos de un microscopio TEM, b) patrén de difraccidn de electrones tipico, mostrando
las familias de planos indexadas, desde un eje de zona [010].
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En un TEM el uso del haz de electrones primarios da origen a imagenes llamadas de campo claro y alguno
de los haces difractados da origen a imagenes de campo obscuro. Las imagenes de campo claro son las
mas utilizadas en la caracterizacion de los sélidos. Complementariamente, en este microscopio es habitual
utilizar la técnica de difraccion de electrones para obtener informacién sobre la estructura y orientacién
cristalina de un sdlido. A diferencia de la difraccién de rayos X el drea requerida para la difraccion de
electrones es mucho menor, por lo que la difraccién de electrones se considera una técnica local que
permite incluso determinar los efectos cristalograficos que producen los defectos de un sélido. Teniendo
en cuenta que los electrones emitidos en vacio con una energia de 50 KeV poseen una longitud de onda
de tan solo 5 pm, estos podran atravesar las separaciones interatdémicas de un cristal, sin difractarse

considerablemente durante trayectorias de varias micras.

Si el sdlido es cristalino, los electrones serdn difractados por planos atémicos dentro del material, como
en el caso de los rayos-X. Por lo que es posible formar un patrdon de difraccién de electrones transmitidos
como se muestra en la Figura 12 b), en donde cada punto representa una familia de planos difractados en
la red reciproca del cristal, vista desde un eje normal al plano de visualizacién, conocido como eje de zona,

el cual puede cambiar dependiendo de la orientacion del sélido.

2.2.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

Para identificar la estructura de materiales cristalinos se utiliza cominmente la técnica de Difraccién de
Rayos X. El principio de operacion de la técnica se fundamenta en la interacciéon de una onda

electromagnética en forma de rayos X con un sélido cristalino.

Dado que los rayos X poseen energias entre 3 y 8 keV, presentan una longitud de onda equivalente a las
distancias interatdmicas en los cristales, las cuales estdn comprendidas entre 0.15 - 0.4 nm. Cuando un
haz de rayos X incide en un par de planos cristalinos paralelos como los que muestra la Figura 13, se
producird un haz reflejado con intensidad maxima cuando mantenga invariante su fase. Esta condicién de

difraccidn se puede describir mediante la Ley de Bragg:

2dsenf = nA. (1)

donde d es la distancia entre planos de la red cristalina, © es el angulo entre los rayos incidentes y los

planos de dispersién, n es un nimero entero y A es la longitud de onda de los rayos X.
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Figura 13. Esquema que representa la ley de Bragg.

El proceso de difraccidn se describe en términos de los rayos que inciden sobre un conjunto de planos del
cristal, con un angulo 6 entre el plano y estos haces incidentes, difractandolos a un angulo 26. Si en la
interaccion cristal radiacién se produce un maximo de difraccién, se debe a que la radiacién incidente se
ha reflejado por una familia de planos cristalinos espaciados a una distancia d. Esta es la distancia entre
planos cristalinos y se identifica a través de los indices de Miller (h, k, 1) que son determinados por el tipo

de la celda unitaria correspondiente a cada cristal.

El equipo de difraccidon de rayos X cuenta con un gonidmetro, este es un mecanismo ensamblado por un
porta muestras, un detector y un sistema de rotacion. La distancia entre el punto focal del rayo X a la
muestra es la misma que la de la muestra al detector. Al mover angularmente el porta muestras y el
detector en una relacién 1:2, el haz difractado estara enfocado en un circulo de radio constante en el cual
el detector también se mueve. Para el gonidmetro el tubo de rayos X es estacionario, por lo que al mover

la muestra un angulo 6 el detector simultdneamente es rotado 26.

El punto focal de un tubo de rayo X estandar es alrededor de 10 mm de largo y 1 mm de ancho, y dada una
potencia de los rayos X de 2000 W, resulta en una potencia de carga de 200 W/mm?. Para un tubo de rayos
X de Cu la potencia de carga es 463 W/mm?. Esta potencia se debe a que posee un largo y fino tubo de
enfoque con un objetivo de 12 mm de largo y 0.4 mm de ancho. Las lineas de radiacién X de dicho tubo

son la CuKa y la CuKa, y sus longitudes de onda son 0.154056 y 0.154439 nm, respectivamente.
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Figura 14. a) Esquema de un sistema de difraccién (Maximov Gajardo, 2008), b) difractémetro utilizado en esta tesis.

Los espectros de difraccion de materiales tanto orgdnicos como inorganicos estan almacenados en una
base de datos llamada ICDD (por sus siglas en inglés International Center Diffraction Data), o mas conocido
como Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS). Para los analisis de difraccion de rayos X
en este trabajo de tesis se usé un difractdmetro de rayos x Phillips X’pert x-ray [Figura 14 b)] con una

fuente de excitacién de CuKa (A=0.154 nm).

2.2.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que proporciona informacién quimica y estructural de casi
cualquier material. La espectroscopia Raman se basa en la dispersidn inelastica de luz monocromatica,
cambiando la frecuencia de los fotones provenientes de un laser al interaccionar con la muestra. Es decir,
el efecto Raman ocurre cuando los fotones provenientes de un laser son absorbidos por la superficie de la
muestra y reemitidos con una frecuencia ligeramente modificada en comparacidn con la original. El uso
de esta técnica se realiza directamente sobre el material a analizar sin necesidad de algun tipo de

preparacion especial; ademds es una técnica no destructiva.

En la figura 15 podemos observar un equipo de medicion tipico de espectroscopia Raman. En nuestro
trabajo el equipo utilizado para adquirir espectros Raman de las muestras fue un Dimension-P2 Lambda ®
equipado con un laser de 532 nm de neodimio (NDYAC). Las medidas se hicieron a una temperatura de

300 K.
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Figura 15. Sistema de espectroscopia Raman.

Como se ha dicho, esta técnica parte de hacer incidir un haz de luz monocromatica con una frecuencia vo
sobre la superficie de la muestra cuyas caracteristicas moleculares o cristalinas se desean determinar, a
través del andlisis de la luz dispersada por dicha muestra. La mayor parte de la luz dispersada presenta la
misma frecuencia inicial y se le conoce como dispersién de Rayleigh (flecha azul en Figura 16) y no aporta
informacién en la composicidon de la muestra. Mientras que una fraccién muy pequefia de la luz dispersada
presenta un cambio en la frecuencia vo, se le conoce como dispersion Raman (flechas roja y negra de la
Figura 16), que si aporta informacidn caracteristica de la naturaleza quimica y estado fisico de la muestra.
Las variaciones de frecuencia son equivalentes a variaciones de energia por la relacién E = hv dado que los
atomos enlazados quimicamente al formar moléculas o redes cristalinas estan sometidos a constantes
movimientos vibracionales y rotacionales. Estas vibraciones tienen frecuencias v. que dependen de la
masa de las particulas que intervienen, asi como del comportamiento dinamico de los enlaces existentes.
A cada movimiento vibracional y rotacional de las especies atdmicas en la muestra le correspondera un

valor caracteristico de energia.

La dispersion de los fotones se puede interpretar considerando que el fotén incidente lleva a los dtomos
en la red de un cristal momentaneamente a un nivel de energia vibracional (o rotacional) superior no
permitido (estado de energia virtual) el cual trasciende rapidamente para pasar a otro nivel de energia
permitido, emitiendo asi un fotén, la frecuencia del fotdn liberado dependera del “salto” energético
realizado por los atomos. Si el fotdn dispersado tiene una frecuencia menor (flecha roja en Figura 16) a la
incidente (vo - Vi ), entonces se produce una transferencia de energia del fotén al atomo, dado que el

atomo vuelve a un estado permitido mayor al que tenia inicialmente, produciendo dispersién Raman
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Stokes. En caso contrario, si el foton dispersado tiene una frecuencia mayor a la incidente (vo + v;) (flecha
negra en Figura 16), entonces se producirad una transferencia de energia del 4tomo al fotén y se denomina

dispersion Raman anti-Stokes.
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Figura 16. Esquema de las interacciones fotdnicas en la espectroscopia Raman.

Cada material posee un conjunto de frecuencias caracteristicas de su estructura poliatdmica y de la
naturaleza de sus enlaces quimicos. Cabe mencionar que segun la ley de distribucion de energias de
Maxwell-Boltzman el 99% de los atomos se encuentra en su estado vibracional de menor energiay, por lo
tanto, la probabilidad de que ocurran transferencias de energia que den lugar a dispersiones de Raman-
Stokes es mucho mayor que al caso de dispersion Raman-anti-Stokes. Por esto solo suele medirse la parte

correspondiente al efecto Raman-Stokes.

La alta sensibilidad de esta técnica para identificar las especies atdmicas de un sélido se aprovecha para
estudiar efectos en su estructura cristalina responsables de posibles desplazamientos o variaciones de las

energias correspondientes a sus modos de vibracion, tal como tensién mecanica.

2.2.5 Espectroscopia de electrones foto-emitidos por Rayos (XPS)

En esta técnica se hacen incidir fotones de alta energia (rayos X) sobre un sdlido, los cuales poseen energias
de varios keV, para interactuar con los electrones de las capas mas profundas del sélido y generar

electrones foto-emitidos. Estos electrones pasan por un analizador que mide su energia cinética, la cual es
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caracteristica de cada elemento quimico, por lo que el conjunto de electrones foto-emitidos provenientes
de una muestra aportara informacion especifica del estado quimico de los elementos presentes en la

superficie de la muestra, ademas de su concentracion.
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Figura 17. Esquema que muestra a) las energias involucradas en efecto fotoeléctrico, y b) la generacion de
fotoelectrones (Gabriela Guzman Navarro, 2016).

El efecto fotoeléctrico es el fendmeno fisico que describe el principio de operacidn de un sistema de XPS,
ya que los rayos X (o fotones) incidentes sobre la superficie de la muestra transfieren energia a los
electrones de un sélido que, al estar enlazados en las drbitas atdmicas cercanas al nucleo, son foto-
emitidos con una energia correspondiente al enlace quimico [Figura 17 b)]. En consecuencia, la energia
cinética de los electrones foto-emitidos es: Ec = hv — E¢ - ®, donde hv es la energia proveniente del
fotdn/rayo X, Eg es la energia de enlace del electrén excitado y ® es la funcidn trabajo que depende del

detector del sistema de XPS [Figura 17 a)].

La Figura 18 muestra un esquema con los componentes de un sistema de XPS. La fuente suele ser un dnodo
de Al o de Mg que generan rayos X con una energia, hv, de 1486.6 y 1253.6 eV, respectivamente. Se utiliza
un analizador de energia para diferenciar las energias cinéticas de los electrones foto-emitidos
provenientes de la muestra. El detector recolecta y cuenta la cantidad de electrones foto-emitidos que

llegan, para cada energia, y envia la informacidn a un sistema electrénico que traduce la informacion en
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intensidades. Finalmente, un programa de anélisis obtiene un espectro (firma del elemento/ compuesto)
similar al mostrado en el recuadro de la Figura 18, que normalmente se presenta en términos de energia

de enlace.

Analizador de Ec
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Figura 18. Sistema de deteccion XPS. En el recuadro se observa un espectro tipico de una muestra de SnO: (Jacobs,
2021).

La caracterizacion por XPS nos permite obtener una cuantificacién quimica de los elementos. Dado que la
intensidad | de los picos producidos por fotoelectrones esta relacionado con el porcentaje promedio de la
concentracién de cierto elemento N, el area transversal o, y el camino libre medio A, multiplicado por un
factor de sensibilidad K, [I = N o A K], las medidas cuantitativas tendran un error relativo de + 10%. Por

otra parte, esta técnica permite conocer el estado de valencia de los elementos que forman la muestra.

Mediante la comparacién de las energias de enlace de cada elemento se puede conocer la estequiometria
del compuesto que se analiza. Como un ejemplo de esto es la diferenciacién del estafio Sn formando los
compuestos de SnO y SnO,. Mediante la comparacién de las energias de enlace de las sefiales del Sn
podemos saber si posee una valencia de Sn** o Sn*, necesaria para formar el SnO o el SnO;
respectivamente. La técnica de XPS al igual que la técnica de Raman es una técnica superficial ya que la

intensidad inicial /s del fotoelectrén decae exponencialmente segun la Ley Beer Lambert: /s /I = e~/
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donde d es la profundidad de donde proviene el fotoelectrén medida desde la superficie de la muestra, y
Ai es el camino medio libre. Tipicamente la sefial XPS es generada de una region con una profundidad no

mayor a 10 nm.

El sistema de adquisiciéon usado fue un PHI 548 equipado con un analizador de espejo cilindrico y una
fuente de rayos X de Al (Figura 19). Durante las mediciones se adquirieron espectros a alta resolucién,
aplicando 500 barridos en ciertos intervalos de energias para obtener los valores de las energias de enlace

con alta resolucion y asi poder identificar el estado quimico del Sn, Fe, Cry O de las muestras estudiadas.

Figura 19. Sistema de medicién para XPS y Auger.

En este mismo equipo y como medida complementaria se realizaron mediciones de espectroscopia Auger
(Figura 20). Esta técnica consiste en detectar la energia cinética de los electrones que salen emitidos de
un sélido como resultado de la absorcion de la energia liberada por el proceso de relajacién de un electrén

trascendiendo a un estado atdmico de menor energia.
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Asi, por ejemplo, una fuente externa de electrones crea un hueco en el nivel 1s habilitando a un electrén
del nivel 2s para ocupar el estado desocupado emitiendo una energia que a su vez es absorbida por un

electréon de un estado 2p que es foto-emitido por la muestra. Este es llamado un electrén Auger.
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Figura 20. Espectro de Auger tipico del SnOz, con una intensidad calculada como dNE/dE.

2.2.6 Catodoluminiscencia (CL)

La Catodoluminiscencia (CL) es una técnica que se adapta a un microscopio electrénico de barrido, la cual
nos permite adquirir en los semiconductores imagenes de la distribucidn espacial luminiscente, y obtener
informacidn espectral sobre las recombinaciones radiativas electron-hueco, asi como de las transiciones
electrénicas entre los estados de energia profundos. En la CL el haz de electrones del SEM se hace incidir
en un semiconductor, produciendo transiciones de sus electrones de valencia hacia estados de su banda
de conduccidn. Durante este proceso se producen pares electron-hueco que al recombinarse generan
radiacidn electromagnética que puede ser emitida (recombinacion radiativa) o absorbida por el sélido
(recombinacién no radiativa). Los procesos de recombinacién radiativos o no-radiativos quedan
delimitados por la densidad de electrones o huecos presentes, los cuales actian como portadores de carga
eléctrica en el semiconductor. En concreto la densidad de los portadores de carga minoritarios limitan los

procesos de recombinacion, radiativos o no-radiativos.

En general, los materiales con baja densidad de defectos generan pocas recombinaciones no-radiativas,

presentan altos valores en su eficiencia cudntica. Los nanohilos de SnO; son un ejemplo de estos
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materiales, ya que al ser monocristalinos presentan una muy baja densidad de dislocaciones u otros

defectos extensos, que en general son no-radiativos, emitiendo luz visible de manera muy eficiente.

Para estudiar la difusion de los pares electron-hueco (e-h) es importante considerar su tiempo de vida
promedio, el cual es proporcional a la longitud de difusién de los pares, L, y a su coeficiente de difusidon D
en el medio (t = L?/D). Debido a que estos portadores de carga pueden recombinarse radiativa y no-

radiativamente, con un tiempo de vida asociado para cada uno, tales procesos compiten de forma paralela.

Las recombinaciones de los pares e-h no se llevan a cabo de manera instantanea, por lo que se les asigna
un tiempo de vida medio t. Asi, la tasa de recombinacién 1/ t representa la probabilidad de que ocurra
una recombinacion, ya sea radiativa o no-radiativa, y se calcula como la suma de las probabilidades de

cada uno de los eventos independientes:

=, )

donde T, Y T, representan los tiempos de vida de las recombinaciones radiativas (rr) y no-radiativas
(nr), respectivamente. Para determinar teéricamente la luminiscencia en un sélido, usualmente se calcula
la eficiencia de recombinacion radiativa, conocida también como eficiencia cudntica interna r, la cual se
define como la razén entre el tiempo de vida medio de todos los pares electrén-hueco, y el tiempo de vida

medio de los pares que se recombinan radiativamente:

T 1
rla —_ — i — .
Trr 1+ Tyr (3)
TTlT

Los tiempos de vida de los pares electrén-hueco se pueden calcular también en términos de la seccién

eficaz de captura o de los centros de recombinacidn radiativos y no-radiativos:

1

Tz N;j 0; Vin ’ (4)

donde N; es el nimero de centros de recombinacién y Vi, es la movilidad térmica de los portadores de

carga mayoritarios.
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Puede notarse que al sustituir la ecuacidn (3) en (2) se obtiene otra expresidn para la eficiencia cudntica

interna:

1

1+ Nnro_nr ' (5)

I‘I‘GI‘I‘

n =

Esta expresidn indica que, aunque haya una mayor densidad de centros radiativos, Nr, que de centros no-
radiativos, Ny, la eficiencia de recombinacidn radiativa de un semiconductor puede ser pequeiia si ocurre
que gy, > o0, Esto significa que los procesos de recombinacidn no-radiativos pueden dominar a pesar
de que exista una mayor densidad de centros radiativos. Esto Ultimo implica que la luminiscencia de los
semiconductores no solo depende del nimero de sus centros radiativos, sino también del valor de la

seccidén eficaz de captura de sus centros de recombinacion.

Dado que la superficie de un semiconductor puede contener una alta densidad de defectos es importante
tener en cuenta el andlisis de la intensidad de CL como funcién de la profundidad de penetracién del haz
de electrones. Una forma mas préctica de calcular la intensidad de CL se hace asumiendo que depende
linealmente de la densidad de los portadores minoritarios, An, derivandose como un promedio de la tasa

de recombinaciones radiativas An(r) /T,

An(r) B

r

LeL(r) = ff

\%

’ (6)

donde f es una funcién que contiene los parametros de correccion del sistema de deteccion de CL asi como
también los factores que toman en cuenta que no todos los fotones generados son emitidos por el material
(absorcion dptica y pérdida de reflexién). Esta dependencia con la densidad de portadores minoritarios,
An, y con el radio-vector r puede sustituirse en la ecuacion 5, para calcular asi la intensidad de CL en
funcién de la direccion de penetracion del haz, z:

-z
An GlyLeLldz . (7)

Lep(z) « —
cL(z) - p—
Asi, se tendrd que la profundidad de generacién de la seiial de CL puede ser modificada variando la energia
del haz de electrones. El rango de profundidad de sefial de CL puede variar entre unos 10 nm y varios

micrometros para haces de electrones con energias entre 1-30 KeV, respectivamente. (Para mas detalles

ver Holt-Joy 1989 y Yacobi-Holt 1990).
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2.2.6.1 Sistema experimental empleado para CL

Para la obtencidn de los espectros e imagenes de CL a 300 K se utilizé un sistema monocromador Gatan
mono-CL4 (Figura 21) en el rango espectral UV-visible que se encuentra acoplado al SEM JEOL JIB-4500 y
procesados por el programa Digital Micrograph. Este sistema contiene un espejo semi-parabdlico que se
coloca por encima de la muestra para recolectar los fotones que provengan de ella y ser conducidos a

través de una fibra dptica.

La sefal pancromatica que llega a través de la fibra éptica puede pasar por un monocromador para adquirir
una senal mon