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RESUMEN

Sintesis y estudio del efecto del Mn sobre las propiedades estructurales y
eléctricas de nanoestructuras de ZnoO

Este trabajo presenta el estudio del efecto de Mn sobre las propiedades estructurales,
morfolégicas, eléctricas y magnéticas de peliculas delgadas de ZnO depositadas por el método
“DC magnetron co-sputtering”, variando algunos parametros de sintesis como la concentracion
de Mn, la temperatura del sustrato, asi como la utilizacién de sustratos de diferente naturaleza
(Vidrio borosilicato, ITO, Titanio y Silicio orientado). A partir de la caracterizacion por
difraccién de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) y espectroscopia RAMAN se identificé la
formacion de una estructura cristalina hexagonal en fase wurtzita cuyo plano preferencial de
crecimiento fue [002] a lo largo del eje c, la temperatura de depoésito y el sustrato orientado
favorece la cristalizacion, mientras que el incremento en la cantidad de Mn afecto la
cristalizacion, fendmeno asociado con estrés de la matriz semiconductora. La caracterizacion a
través de microscopia SEM, FESEM y AFM mostraron la formacién granular en la superficie de
la pelicula, la inclusion de Mn (potencia del “target” = 25 W) mostré un incremento en el
tamafo del grano, a altas concentraciones se evidencido la formacion de “clusters”. La
caracterizacion eléctrica se realizé a partir de curvas I-V, donde se observé conmutacion
resistiva (RS, “resistive switching”) unipolar y bipolar interfacial, explicado a partir del modelo
de barrera Schottky; este comportamiento esta determinado por los pardmetros de sintesis como
la temperatura y la concentracion de Mn. La magnetometria de muestra vibrante (VSM, por sus
siglas en inglés) mostro histéresis asociada con ferromagnetismo para muestras depositadas con
temperatura de sustrato T, = 150 °C, potencia de Mn = 25 W; la magnetizacion fue medida a
150 K, cuando se incrementa la temperatura de magnetizacion se observa una histéresis similar
a la cintura de avispa, este resultado se asocié a la combinacién de dos fases magnéticas
(paramagnética y ferromagnética) presentes en la muestra. La informacion obtenida confirma la
posibilidad fabricar semiconductores magnéticos diluidos (DMS, por sus siglas en inglés) a
partir del ZnO: Mn con potencial para aplicaciones en dispositivos espintrénicos.

Palabras clave: Oxido de Zinc (ZnO), DMS, espintronica, Manganeso (Mn), Memristor
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ABSTRACT

Synthesis and study of the effect of Mn on the structural and electrical
properties

This work presents the study of the effect of Mn on the structural, morphological, electrical and
magnetic properties of Zn0O thin films deposited by the DC magnetron co-sputtering method,
with variations in some synthesis parameters such as Mn concentration, substrate temperature,
as well as the use of substrates of different nature (borosilicate glass, ITO, titanium and oriented
silicon). From the characterization by X-ray diffraction (XRD) and RAMAN spectroscopy it
was identified the formation of a hexagonal crystalline structure in wurtzite phase whose
preferential growth plane was [002] along the c axis, the deposition temperature and the oriented
substrate favored crystallization, while the increase in the amount of Mn affected the
crystallization, a phenomenon associated with stress of the semiconductor matrix.
Characterization through SEM, FESEM and AFM microscopy showed granular formation on
the surface of the film thin, the addition of Mn (power target = 25 W) showed an increase in
grain size, at high Mn concentrations the formation of “clusters” was evidenced. The electrical
characterization was performed from I-V curves, where unipolar and bipolar interfacial resistive
switching (RS) was observed, explained from the Schottky barrier model; this behavior is
determined by the synthesis parameters such as temperature and Mn concentration. Vibrating
sample magnetometry (VSM) showed hysteresis associated with ferromagnetism for samples
deposited with substrate temperature T, = 150 °C, Mn power 25 W; the magnetization was
measured at 150 K, when the magnetization temperature is increased a hysteresis similar to
wasp waist was observed; this result was associated to the combination of two magnetic phases
(paramagnetic and ferromagnetic) present in the sample. The information obtained confirms the
possibility of fabricating dilute magnetic semiconductors (DMS) from Zn0O: Mn with potential
for applications in spintronic devices.

Keywords: Zinc oxide (ZnO), DMS, spintronics, manganese (Mn), memristor
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INTRODUCCION

Los materiales nanoestructurados constituyen un campo vigente de investigacion, encaminado a
fortalecer los avances tecnologicos impactando significativamente sobre los procesos
industriales y sobre la evolucion de la sociedad. En este sentido, el estudio de las propiedades
fisicoquimicas de los materiales a nano-escala ha permitido encontrar metales, aleaciones y
semiconductores con oportunidades de aplicacion en el desarrollo de herramientas y dispositivos
modernos como lo son los computadores cuanticos [1] y las memorias de almacenamiento de
informacion que aprovechan las propiedades del electron para su funcionamiento.

Recientemente, la espintronica se ha consolidado como una tecnologia promisoria en la
optimizacion de dispositivos electrénicos convencionales (dispositivos espintronicos), ya que se
basa en la utilizacion conjunta del espin y la carga del electron, siendo el espin el responsable de
la propiedad magnética y la consideracion cuantica-relativista de los electrones. Algunas
ventajas de esta tecnologia se asocian con la disminucion en el tamafio, en el consumo de
energia y en la velocidad de procesamiento de los dispositivos. En ese orden de ideas, se hace
necesaria la busqueda de nuevos materiales para la fabricacion de dispositivos espintrénicos (a
escala comercial) con propiedades multifuncionales como el ferromagnetismo y la
semiconductividad, susceptibles a la polarizacion de espin y que operen a temperatura ambiente
0 superior [2].

En este contexto, el estudio de los semiconductores con propiedades ferromagnéticas a
temperatura ambiente ha suscitado predominante interés en la busqueda de dichos materiales
con condiciones viables para la fabricaciéon de dispositivos espintrénicos con alta capacidad de
procesamiento y almacenamiento de informacion. Dentro de este grupo se encuentran GaN,
Al>03, MgO, CdS, TiO2 y Zn0O, exhibiendo ferromagnetismo a temperatura ambiente, que se ha
asociado con interacciones de intercambio entre los momentos de espin localizados resultantes
de las vacantes de oxigeno en la superficie. Adicionalmente, se han realizado estudios
incorporando dopantes como metales de transicion o tierras raras (en pequefias proporciones) a
la matriz semiconductora, formando semiconductores magnéticos diluidos (DMS, por sus siglas
en inglés) contribuyendo con una respuesta magnética favorable en comparacién con los
semiconductores puros [2].

El presente trabajo centra su estudio en el ZnO, el cual es conocido como un compuesto
inorganico del grupo I1-VI, cuya banda de energia prohibida (directa) es ~3,37 eV, con alta
energia de enlace excitonica ~60 meV/, buena transparencia en el rango del visible y capacidad
de operacion a altas temperaturas [3]. Para la optimizacion de las propiedades del ZnO se ha
realizado la incorporacion de diferentes dopantes (Cr, Mn, Fe, Ni, Co, etc.) [4, 5]. Estos
dopantes son, generalmente, metales magnéticos que en pequefias cantidades pueden formar un
DMS.



Introduccion

Uno de los dopantes que ha modificado las caracteristicas del ZnO es el Mn que incorporado en
la matriz semiconductora (ZnO: Mn) favorecié el ordenamiento ferromagnético de las
nanoestructuras a temperatura ambiente [6, 7], disminuy0 la banda de energia prohibida [8, 9] y
redujo la resistividad [9, 10]. Dichas caracteristicas son atractivas con potencial para
aplicaciones en foto-deteccion y sensores de luz visible e infrarrojo [5]. Adicionalmente, otros
estudios enfocados en la modulacion de la magnetorresistencia del ZnO:Mn a partir de la
concentracion de portadores proporciond informacion sobre el magnetotransporte y el posible
impacto en aplicaciones magnéticas y espintronicas [11]. La variacion de las propiedades fisicas
del material estd determinada por factores de fabricacion como la técnica de sintesis, la
temperatura del sustrato y de recocido de la muestra, el tipo de sustrato, la morfologia obtenida
y la concentracion de dopante identificado.

Los avances realizados motivan el estudio de las propiedades estructurales, morfoldgicas,
composicionales, eléctricas y magnéticas del ZnO:Mn, a partir de otros mecanismos Yy
parametros de sintesis que permitan obtener mayor informacion en mejora de los procesos de
fabricacion y caracteristicas inherentes del material. Con base en dicho proposito, se sintetizaron
peliculas delgadas de Zn0O: Mn por el método de pulverizacion catodica (DC-magnetron co-
sputtering), ya que es una técnica versatil en el depdsito de materiales de diversa naturaleza,
presenta buena reproducibilidad, de facil control en la velocidad y concentracion del depdsito,
permite la utilizacion de sustratos sensibles a la temperatura y se considera una de las técnicas
mas exitosas en la produccién de peliculas delgadas de alta calidad y pureza [12, 13]. En dicho
proceso se variaron algunos parametros de sintesis como la concentracion de Mn (con la
potencia del blanco “target” de Mn), la temperatura y el tipo de sustrato con el fin determinar el
efecto del Mn sobre las propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas de las
nanoestructuras.

A continuacion, se presentan seis capitulos que contienen informacion sobre los reportes
realizados en torno al estudio del ZnO:Mn y los aspectos tedricos fundamentales para la
comprension de los fendmenos fisicos involucrados (capitulo uno); la descripcién de las técnicas
experimentales utilizadas en la sintesis y caracterizacion de las peliculas delgadas depositadas
(capitulo dos); asi como los aspectos experimentales y especificaciones de los equipos
empleados (capitulo tres); posteriormente se encuentran los resultados, el analisis y las
reflexiones alcanzadas frente a lo obtenido y las implicaciones de su comportamiento (capitulo
cuatro). Finalmente, se definen las conclusiones (capitulo seis), las perspectivas de la
investigacion y las participaciones, producto de la comprension y del conocimiento alcanzado
sobre las peliculas delgadas de ZnO:Mn a través de la caracterizacion estructural, morfoldgica,
eléctrica y magnética.
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1.1. ESTADO DEL ARTE

El estudio de la nanotecnologia ha sido un aspecto importante en los avances de la ciencia en la
ultima década [14, 15]. Esta area ha sido ampliamente explorada por la quimica [16], la fisica
[17], la biologia [18], la medicina [19] y las ingenierias [20], entre otras disciplinas, ya que tiene
el potencial de optimizar procesos industriales, crear productos innovadores y aportar soluciones
a problematicas criticas para la sociedad [21, 22], como lo son las aplicaciones en la industria de
las telecomunicaciones [23], microelectronica [24], optica [25] y la biomedicina [26], es decir
que los materiales nanoestructurados son atractivos e importantes ya que presentan propiedades
diferentes a la del material de mayor escala, lo que permite la diversidad y versatilidad en su
uso; “los materiales nanomeétricos presentan propiedades que pueden diferir significativamente
de aquellos materiales atomico-moleculares y macrométricos de la misma composicion” [27].

Dentro de los materiales cuya aplicacion y proceso de innovacion se ha posicionado en el
desarrollo de dispositivos e implementacion en diferentes sistemas tecnoldgicos, se encuentra el
Oxido de zinc (ZnO) [28-31]. Este 6xido semiconductor del tipo 11-VI, tiene una banda de
energia prohibida o “gap” de 3.37 eV y una alta energia de enlace. Debido a estas propiedades,
el ZnO es un material promisorio como emisor de luz ultravioleta (UV) y como posible
dispositivo utilizando efectos excitonicos, inclusive a temperatura ambiente. También es
abundante en la naturaleza, no contaminante y podria reemplazar a otros materiales, cuyo valor
econdémico y ambiental no es favorable. EI ZnO ha sido ampliamente estudiado debido a sus
buenas propiedades eléctricas, transparencia en el rango visible, dureza, comportamiento éptico
y piezoeléctrico, estabilidad electroquimica, banda prohibida directa, bajo costo, capacidad de
operacion a altas temperaturas y resistencia a la radiacion [3].

En cuanto a las técnicas de preparacién, se han reportado estudios de fabricacion de ZnO por
pulverizacion catédica por radio-frecuencia, cominmente conocida como “RF magnetron
sputtering” (RF, por sus siglas en inglés) [32], por vapor quimico [11, 33], pulsado laser (PLD,
por sus siglas en inglés) [34], crecimiento epitaxial por haces moleculares (MBE, por sus siglas
en inglés) [35] , coprecipitacion [36], técnica sol-gel [37], deposito por solucién quimica [5];
por sintesis hidrotermal y pirolisis por aspersion [38]. Estas técnicas han permitido avanzar en el
estudio y comprension de las propiedades el ZnO, asi mismo, identificar los factores que afectan
su comportamiento.

Con el fin de modificar y/o optimizar las propiedades del ZnO se ha identificado la
incorporacion de algunas impurezas sobre las nanoestructuras, dopandolas con elementos como
el Cobalto (Co), Boro (B), Aluminio (Al), Galio (Ga), Indio (In), Zirconio (Zr), Niquel (Ni) y el
Manganeso (Mn) [3, 9, 11, 39]. Por ejemplo, se reportd que la adicion de Ga a peliculas
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delgadas favorecié la transparencia Optica dentro del espectro visible, siendo un factor
importante si se desean obtener conductividades superiores a 2000 S cm™! [39]. De la misma
manera el In 'y Al, como dopantes, aumentaron en 3 o 4 6rdenes de magnitud la conductividad y
la densidad de portadores, y se redujo la banda “gap” 0,11 eV [40]. Con adiciones de Co, Ni y
Mn se evidencid el incremento de la densidad de fotocorriente obteniendo una medicion de
0,3 a 0,7mA cm~?2 siendo el dopaje con Ni el de mayor respuesta; la figura 1 muestra la
fotorrespuesta Corriente Voltaje (I-V) del ZnO sin dopar y dopado con distintos metales de
transicion; siendo expuesta a una lampara incandescente de 60 W donde se evidencia un
comportamiento de histéresis mostrando desviaciones en diferentes estados resistivos [5].
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Figura 1. Caracteristicas I-V de (a) ZnO, (b) ZnO:Co, (¢) ZnO:Ni y (d) ZnO:Mn peliculas delgadas_con y sin
exposicion luminica [5].

Asi mismo, el ZnO:Mn se ha presentado como un semiconductor magnético diluido
combinando las propiedades semiconductoras del ZnO vy las propiedades magnéticas de los
metales en transicion, en este caso el Mn, posiciondndose como un material potencial para
aplicaciones en el campo de la espintronica y microelectrdnica, con la posibilidad de reemplazar
otros materiales contaminantes, costosos y de dificil obtencion [38, 41, 42].

Algunas investigaciones adelantadas en este campo han estudiado las propiedades Opticas,
eléctricas, magnéticas y estructurales. En este sentido, se destaco la influencia del espesor de las
peliculas delgadas, con alta transparencia y baja resistividad, depositadas por medio de “DC
Magnetron Sputtering”; evidenciando el cambio en la resistencia eléctrica con la variacion del
espesor de las peliculas delgadas (se identificd un espesor 6ptimo de 479 nm), presentando la
resistividad eléctrica mas baja, igual a 2,1 x 10~ Q2cm y una transmitancia relativamente alta
por encima del 84% en el rango visible [9, 43]. Se reportd el analisis del espesor de peliculas



delgadas de ZnO y ZnO:Mn depositadas por “RF Magnetron sputtering” identificando un
espesor Optimo de 90 nm para el ZnO:Mn para un tiempo de depdsito de 60 minutos,
presentando una buena cristalinidad y una emision de borde de banda prominente; sugiriendo
que las peliculas de ZnO (sin dopar y dopadas) pulverizadas encontrarian aplicaciones factibles
en dispositivos optoelectrénicos y tipo memristor.

Ruan, H. et al. [32], estudiaron la influencia de la concentracion de dopante Mn sobre las
propiedades estructurales, dpticas y eléctricas de peliculas de ZnO fabricadas por el método de
“RF Magnetron sputtering”. Al variar la concentracion Mn de 0 a 8%, el analisis de difraccion
de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) mostro un pico correspondiente al ZnO en el plano
(002), indicando que la adicion de Mn no cambi¢ la estructura en fase wurtzita mostrando una
orientacion preferencial en el eje ¢ con la estructura policristalina. El aumento de la
concentracion de Mn debilité el pico de difraccion evidenciando un deterioro en la cristalinidad,
asi mismo se desplazo la posicion del pico (002) asociado con el cambio en el espaciado de la
red. En cuanto a las propiedades eléctricas, se identificd una conduccion de tipo-n, un aumento
general de la resistividad y una disminucion en la concentracion y movilidad de portadores al
incrementarse el contenido de Mn, es decir, que la conductividad de las peliculas de ZnO
tuvieron una degradacion significativa al aumentar la cantidad de Mn, probablemente, la
disminucion de la movilidad de los electrones estuvo relacionada con el aumento de los centros
de dispersion por impurezas de Mn.

Igualmente, Mimouni, R. et al. [8] variaron la concentracion de Mn de 0 a 3% en la sintesis de
peliculas delgadas de ZnO:Mn por el método de aspersion quimica. El analisis de XRD mostrd
el patrén de difraccion identificando tres picos (101), (100) y (002) que corresponden con la fase
hexagonal wurtzita con orientacion preferencial en el eje c. La adicién de Mn no afect6 dicha
fase, como se aprecia en la figura 2. EI comportamiento estructural coincidié con el descrito por
Ruan, H. et al., ya que la incorporacién de Mn generd disminucion y desplazamiento de los
picos de difraccion adjudicado a tensiones en la red debido a la adicion del dopante en la
frontera de grano. Entre otros hallazgos, se obtuvo la disminucion de la banda “gap” con el
incremento de Mn, de 3,26 a 3,22 el/. Se encontro que las constantes dieléctricas disminuyeron
al aumentar la frecuencia e incrementaron con el aumento de la temperatura.
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Figura 2. Espectros de difraccién de rayos X de peliculas delgadas de ZnO:Mn, variando la concentracién de Mn, y
ZnO puro [8].

Por otro lado, Lekoui, F. et al. [44] sintetizaron peliculas delgadas de ZnO con Mn por el
método de evaporizacion térmica y observaron el comportamiento de la estructura de la muestra
fabricada y, luego, la sometieron a recocidos variando la temperatura. En este proceso se
evidencié una mejora en la cristalizacion con el incremento de la temperatura de recocido
formandose los picos caracteristicos de la fase wurtzita para el ZnO. Identificaron que los picos
(101), (002) y (100) sufrieron un corrimiento de posicion desde 31,737°, 34,379°, 36,215° para
ZnO de referencia hasta 30,67°, 34,356°, 36,14° para las muestras que depositaron.

En cuanto a las propiedades magnéticas del ZnO:Mn, la influencia del Mn favoreci6 el
ordenamiento ferromagnético sobre las nanoestructuras [6, 45, 46]; Céspedes, E. [6] en su tesis
doctoral estudid el comportamiento ferromagnético en muestras realizadas por “Magnetron
Sputtering”, e indicO que en todas las muestras estudiadas observo ferromagnetismo a
temperatura ambiente, asi como una evolucién de la respuesta magnética en cada serie
analizada. Afirmé que una caracteristica comun de las muestras estudiadas fue la fuerte
dependencia de las propiedades magnéticas con el estado de oxidacion de Mn. Ahmed, S [46]
sintetizd muestras de nanopolvo de ZnO:Mn, mediante una reaccion de estado solido estandar;
afirmando que las investigaciones en torno al tema demostraron que el ferromagnetismo,
observado en sus muestras a temperatura ambiente, es una propiedad intrinseca de las muestras
de polvo de ZnO:Mn debido a las vacancias de oxigeno y/o defectos, no originado por alguna
fase magnética secundaria o formacion de grupo. Keshab, S. et al. [11], centraron su estudio en
la magneto-resistencia y la inversion de signo, a partir de la modulacion de la concentracion de
portadores, cambiando el voltaje de compuerta “Gate Voltage” observando el magneto-



transporte en las estructuras del Transistor de Efecto de Campo (FET, por sus siglas en inglés);
sintetizaron nanoalambres por el método de deposicidn de vapor quimico, identificando que, a
bajas temperaturas, la magneto-resistencia fue positiva y, al aumentar la concentracion de
portadores, aumento llegando a un méaximo valor, posteriormente disminuyd generando la
inversion del signo. Afirm6 que la manipulacion exitosa del espin en los DMS abriria
posibilidades en aplicaciones magnéticas y espintronicas.

De acuerdo con la literatura, ha habido un esfuerzo en el estudio de propiedades magnéticas del
ZnO, cuyos aportes han sido prometedores los materiales DMS. Sin embargo, es importante
también un estudio fundamental de las propiedades eléctricas y dpticas en correlacion con las
magnéticas, para comprender los mecanismos intrinsecos de los iones magnéticos (como Mn?*
en Zn0) y portadores itinerantes. Estos estudios combinados son necesarios antes de concebir
posibles aplicaciones fiables [40]. Por ultimo, reafirmar que el estudio de las propiedades fisicas
y quimicas de estos materiales con dimensiones nanomeétricas, actualmente, es una de las areas
de gran importancia, tanto en investigacion basica como aplicada, en la comunidad cientifica y
tecnoldgica [4].

1.2. GENERALIDADES OXIDO DE ZINC

El éxido de zinc (ZnO) es un compuesto inorganico que se utiliza en varios procesos de
fabricacion. A niveles altos de pureza se presenta como un polvo blanco practicamente insoluble
en agua y alcohol, pero soluble en la mayoria de los acidos. Se produce de forma natural como
el mineral zincita, pero la mayor parte del éxido de zinc se produce sintéticamente [47]. EI ZnO
es un semiconductor compuesto por una configuracion de enlace tetraédrico, donde cada anién
estd rodeado por cuatro cationes en las esquinas de un tetraedro y, de manera viceversa, un
catién esta rodeado por cuatro aniones, configuracion que corresponde con un enlace covalente
sp® [48]. Por su alta ionicidad se considera un semiconductor en el limite covalente e idnico;
este caracter ionico incrementa el ““gap” con relacién a lo esperado por el covalente [49].

1.2.1. Propiedades estructurales

El ZnO es un semiconductor compuesto (grupo 11-VI1) cuya representacion estructural puede
exhibir las fases cristalinas wurtizita (“wurtizite ), blenda de zinc (“zinc blend”) y Sal de Roca
(“rocksalt ) representadas esquematicamente en la figura 3.

La fase mas estable, a temperatura ambiente, es la estructura cristalina hexagonal wurtzita,
clasificada dentro grupo espacial C2, (P6;mc), representada esquematica como se observa en la
figura 4 [4]. Descrita idealmente, la wurtzita tiene una celda unitaria hexagonal con dos
parametros de red a y c cuya relacion c/a = J8_/3 estd compuesta por dos subredes de
empaquetamiento cerrado hexagonal (HCP, por sus siglas en inglés) compenetradas, en la que
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cada una consiste de un tipo de atomo desplazado con respecto al otro a lo largo del triple eje ¢
en u = 3/8. El parametro interno u se define como la relacion entre la longitud del enlace mas
cercano a lo largo del eje c y el parametro c. EIl parametro de red del plano basal es universal
dado por a, el parametro axial perpendicular al plano basal se describe como c y la longitud del
enlace mas cercano b (pueden identificarse en la figura 3). Cada subred incluye cuatro atomos
por celda unitaria, es decir, la celda de ZnO contiene 4 4&tomos de Zn'y 4 de O, que se coordinan
en las aristas de un tetraedro [49].

© 7Zn [001] T[llll
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Rocksalt Zincblende Wurtzite
(A) (B) ©
Figura 3. Estructuras cristalinas para el Zn0, Wurtzita con parametros de red a, b, ¢ y los angulos o y B [49].

La estructura wurtzita carece de un plano de especular perpendicular al plano c, es decir,
simetria de inversion; por tanto, las superficies tienen polaridad (0001) definida por el Zn o
polaridad (0001) del O (también se llaman plano A [0001] y plano B [0001]); dicha distincion
es importante debido a la polarizacién de la carga. Adicionalmente, se resaltan tres superficies
importantes (0001), (1120), (1100), planos ¢, a'y m, respectivamente, destacando al plano ¢
como el més comdn de crecimiento (figura 4).
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Figura 4. Esquema de los planos caracteristicos estructura cristalina hexagonal Wurtzita Zn0 [49].

Cabe resaltar que los parametros de red de un semiconductor dependen de la concentracion de



electrones libres que actua a través del potencial de deformacion de una banda de conduccion
minima ocupada por estos electrones, la concentracion de dtomos extrafios y defectos, y su
diferencia de radios ionicos con respecto al ion matriz sustituido, las tensiones externas y la
temperatura [35]. Una estructura real de ZnO variard con respecto a la descripcion ideal ya que
al disminuir la relacién c/a, el pardmetro u aumentara de tal manera que las cuatro distancias
tetraédricas permanecen casi constantes a través de una distorsion de los angulos tetraédricos
debido a las interacciones polares de largo alcance [49].

1.2.2. Propiedades eléctricas

Estructura de banda electronica

La estructura de bandas de un semiconductor es fundamental para conocer las aplicaciones
potenciales en dispositivos [35]. En ese orden de ideas, el ZnO se ha analizado con diferentes
métodos tedricos como Primeros principios y Ab-initio basados en la teoria funcional de
densidad con aproximacion local de densidad (DFT-LDA, por sus siglas en inglés) con
correcciones de gradiente generalizado (GGA, por sus siglas en inglés) [50, 51], asi como la
aproximacion de esfera atdmica (ASA, por sus siglas en inglés) [35].

Las estructuras de bandas electronicas calculadas (Figura 5a) muestran que la banda prohibida
es directa y, aproximadamente igual a 3,44 ¢V en ¢l punto I'. La figura 5b distingue la banda de
valencia (VB, por sus siglas en inglés) dividida en dos regiones: la VB inferior, de —8,5a —
6,5 eV, se debe principalmente a los estados 3d de Zn y la VB superior, de —6,5 a 0 eV, por los
estados 2p de O. En la banda de conduccion (CB, por sus siglas en inglés) contribuyen
principalmente los orbitales Zn 4s 'y Zn 4p, con el nivel de Fermi en Cero.
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Figura 5. Estructura de bandas (a) y densidad de estado PDOS (b) del ZnO [51].
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Cerca de la VB se destacan tres sub-bandas, A, B y C (figura 6), resultantes del acoplamiento
espin-orbita. Los valores de energia entre dichas bandas son determinados mediante el método
ASA, dando como resultado E,p = 10 meV,Egc = 34meV, siendo la banda “gap” E, =
3,437 eV/. Igualmente, se registran datos experimentales de varios cristales obteniendo valores
aproximados a los teoricos (E4g = 9,5 meV, Egc = 39,7meV) [35].

K< r -4
Eg =3437eV

AEB = 34 meV

Energy (meV)

006 -0.04 -002 000 002 004 006
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Figura 6. Estructura de la banda de Valencia del ZnO cerca de la zona central (punto I'). Los circulos corresponden
a los datos por el método ASA, las lineas sélidas son el ajuste al Hamiltoniano efectivo de Rashba-Sheka-Pikus.
Adaptada de [35].

En general, la estructura de bandas en los semiconductores cambia con la presion y la
temperatura; la banda “gap” decrece con el incremento de la temperatura y esta dada por la
relacién empirica de Varshni [52]:

aT?
Eg(T) = Eo(T = 0) =72 (1)

donde a@ y B son constantes del material, y E, corresponde al nivel de Fermi. “Siendo a =
—55x%x107* eVK~'y B = —900 K las constantes definidas para temperaturas hasta los 300
K. Las energias transicion de excitones asociadas a las bandas A, B y C también han
demostrado que siguen la misma dependencia con @ = —7,2x 10"*eVK"lyp = —1077 K ”
[35]. Sin embargo, B es un valor negativo y no se encuentra en el rango de la escala de
temperatura, lo que implica introducir la constante 6, o temperatura de Debye, que permite
solucionar la anomalia de las cantidades. “Podemos afiadir que con 8 = B todavia es posible
conseguir un acuerdo en todo el rango de temperaturas introduciendo una constante mas” [52],
cuyo célculo tedrico para el ZnO esde 6 = 418 K [53].

Movilidad de electrones

El transporte de electrones en los semiconductores puede considerarse a partir de dos
situaciones, en presencia de campos eléctricos bajos y altos. Para campos eléctricos bajos la
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energia adquirida por los electrones es pequefia comparada con la energia térmica, depreciando
la accion del campo magnético sobre la distribucion de energia y, cuando los campos eléctricos
son altos, se ve afectada la distribucion de los electrones, estos electrones afectados presentan
energia térmica superior a la de la red, aumentando su velocidad de trasporte transitorio.

- Transporte de campo bajo. Se reportan estudios tedricos y experimentales en el que se
muestra (Figura 7) el comportamiento de la movilidad de electrones en funcion de la
temperatura. Se encuentra que la movilidad de electrones es alrededor de
205 cm?V~1s~1 con una concentracion de portadores de 6 x 10 cm™3. La movilidad
de electrones para el ZnO varia fuertemente con la temperatura y tiene un maximo de

2000 < 2 80 K.[35].
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Figura 7. Resultados experimentales (método de transporte en fase de vapor) y teéricos (método Rode en la
resolucion de la ecuacion de Boltzmann para el transporte) de un monocristal de ZnO [35].

- Transporte de campo alto. Comparando el ZnO con Nitruro de Galio (GaN) se observa
(Figura 8) una variacion en la curva de movilidad diferencial cerca de 50 kVem™1,
atribuida a la aparicién de una importante emisién espontanea de fonones épticos polares
a medida que los electrones son acelerados a energias mayores que la energia de los
fonones dpticos longitudinales de 72 meV. A temperaturas mas altas, este efecto se
reduce y se vuelve casi insignificante a 600 K porque las tasas de emision y absorcion
son de magnitud comparable a temperaturas elevadas de la red. Con el aumento del
campo eléctrico, la velocidad de deriva (“drift”) aumenta y alcanza un valor maximo de
3x 107 cm s~ a 250 K. Un mayor aumento del campo eléctrico resulta en un efecto
diferencial negativo [35].
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Figura 8. Comparacion de la velocidad “drift” de los electrones calculada frente al campo eléctrico para la
estructura wurtzita del ZnO (sélido) y el GaN (punteado) a 300 K [35].

La conductividad eléctrica de una pelicula delgada de ZnO (figura 9) indica tres regiones
diferentes. Las regiones | y Il corresponden a diferentes mecanismos de conduccién. En las
regiones | y Ill, la conductividad eléctrica crece con el aumento de la temperatura, cuando
aumenta la temperatura mas portadores de carga superan la barrera de energia de activacion (E,)
y participan en la conductividad eléctrica.
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Figura 9. Conductividad o en funcion de 1000/T de la pelicula delgada nanoestructurada de ZnO [54].

A través de la relacion (2) se puede analizar la conductividad eléctrica,
(&)
o = gpe\kr/; (2)
donde o, es el factor pre-exponencial asociado con la conductividad en el centro de grano, E, la

energia de activacion, k la constante de Boltzmann y T es la temperatura. Los valores medidos
para E; y Ey; fueron 25,8 meV y 1,32 eV, respectivamente. Ey;; es pequefia en relacion con la
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E, (E; = 3,30 eV), es decir que E, es la energia requerida para conducir de un sitio a otro, E;
corresponde a otra transicion. E; y Ejindican la presencia de dos niveles de donantes,
superficial y profundo en la banda “gap” del ZnO. E; alude a un nivel superficial, mientras que
Eqp corresponde al nivel de donante profundo. Se identifica que en la region lll, la
conductividad eléctrica de la pelicula delgada de ZnO se activa térmicamente desde el nivel
donante profundo hasta la banda de conduccion. La regién Il es de transicion, en la que se
ionizan mas portadores de carga desde el nivel donante superficial, en esta zona los portadores
de carga se agotan, la conductividad eléctrica disminuye con el aumento de la temperatura hasta
la activacion de cargas en el nivel donante profundo. Para las peliculas delgadas de ZnO
preparadas por el método quimico sol-gel la conductividad eléctrica a temperatura ambiente fue
de 7,261 x 1077 Scm™! [54].

A través de la caracterizacion corriente — voltaje (Curvas 1-V) de peliculas delgadas preparadas
por el método sol-gel y sometidas a procesos de recocido a diferentes temperaturas desde
400 °C hasta 550 °C; el comportamiento de la corriente cuando se varia el voltaje de —5V a
5V (figura 10) muestra que la resistencia decrece con el aumento de la temperatura de recocido,
alcanzando la resistividad mas baja (5,36 x 10* 2cm) para T = 500 °C, atribuido al aumento
de las vibraciones atémicas de la red debido a la activacion térmica del semiconductor [55].

1.40E-007
——400C|  120E007d ~ g
——430C 4 yoggo7 ] § P
El& 8.00E-008 - g // .

GOES G

4.00E-008 - /

2.00E-008 ]

: J_,_.-B}i%;::O 2 4 6
_4T0E008 VOLTAGE (VOLT)

/« /-SﬁJ/OE-OOS—-

" .8.00E-008

P4 -1.00E-007

/ -1.20E-007

-1.40E-007

-1.60E-007
Figura 10. Curvas I-V de las peliculas delgadas de Zn0O no dopado sobre sustratos de vidrio con distinta
temperatura de recocido [55].
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1.3. ZnO DOPADO CON Mn

1.3.1. Semiconductores y la espintronica

La realizacion de dispositivos espintronicos conlleva al descubrimiento de nuevos materiales
que exhiban propiedades conjuntas como el ferromagnetismo y semiconductividad o el
ferromagnetismo y ferroelectricidad, ya sea en estructuras simples o heteroestructuras, bajo
condiciones de temperatura ambiente o superior. Dentro del grupo de nuevos materiales se
encuentran los semiconductores que presentan un rango de propiedades Utiles como el paso de
corriente con mayor facilidad en una direccion que en otra, resistencia variable y sensibilidad a
ondas electromagnéticas o al calor [2].

Los semiconductores se pueden clasificar dependiendo de la pureza en intrinsecos (sin
impurezas o dopantes) y extrinsecos (con adicion de impurezas dopantes). Los dopantes inducen
a cambios en las propiedades eléctricas generando dos tipos de semiconductor extrinseco: tipo-
N, cuando los portadores de carga mayoritaria son los electrones y tipo-P, cuando los portadores
mayoritarios son huecos [2].

Vincular el ferromagnetismo mas la semiconductividad proporcionaria nuevas oportunidades
para usar el espin y la carga del electron, de manera simultanea en dispositivos. Un camino es la
fabricacion de DMS, dopando materiales semiconductores con pequefias cantidades de iones
magnéticos de manera que la estructura de bandas permanezca casi inalterada, manteniendo el
caracter de semiconductor. lgualmente, las impurezas deben situarse aisladas dentro de la
matriz, para que no sea posible una interaccion directa entre ellas que produzca su polarizacion
magnética en ausencia de campo [56].

1.3.2. Mn en la matriz semiconductora del ZnO

El ZnO es un material candidato para desarrollos en espintronica. Se ha dopado con diferentes
iones metalicos, incluidos elementos del grupo de los metales de transicion (Cr, Mn, Fe, Ni, Co,
etc.) [4]. Los elementos de transicion tienen el orbital d o f de su configuracion electrénica
incompleta, presentan varios estados de oxidacion y pueden ser paramagnéticos.

El ZnO dopado con Mn (Zn0O: Mn) se clasifica como un semiconductor extrinseco tipo-N, con
el electron como portador de carga mayoritario. Preserva la estructura cristalina hexagonal
wurtzita con un crecimiento preferencial (0 0 2) en direccion del eje ¢ [3, 8, 32, 43, 57]; la adicién
de iones de Mn no altera la estructura del Zn0O. En la fabricacion de peliculas delgadas, la
intensidad del pico de difraccion crece y la banda prohibida disminuye (E, = 2,83 eV, para un
espesor de 170 nm) con el aumento del espesor. En cuanto a la resistividad eléctrica, se
identifica un espesor optimo de 479 nm, presentando la resistividad mas baja, igual a 2,1 X
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10~* Qcm; igualmente, se reporta una transmitancia relativamente alta por encima del 84 % en
el rango visible [9].

La propiedad magnética estd definida por el ferromagnetismo, a temperatura ambiente se
considera una propiedad intrinseca de las nanoestructuras del ZnO: Mn debido a las vacancias
de oxigeno y/o defectos afiadidos a la red [9]. En Transistores de Efecto de Campo, es evidente
la influencia del voltaje de compuerta “Gate” en variacion de la magnetorresistencia de
nanoalambres de Zn0: Mn, permitiendo la inversion del signo obteniendo un maximo de 25 %
de magnetorresistencia positiva y un minimo de 7 % negativa a una temperatura de 5 K y un
campo magnético inducido de 50 KOe [11].

En general, la caracterizacion de las propiedades fisicas del Zn0O: Mn dependen, principalmente,
del tipo de nanoestructura, de la concentracion de Mn en las muestras, de los parametros y la
técnica de sintesis.

1.4. METODOS DE SINTESIS PELICULAS DELGADAS DE ZnO

La fabricacion de muestras nanoestructuradas de ZnO cuenta con diferentes métodos de sintesis;
cada uno, determinados por pardmetros que influyen en las propiedades fisicoquimicas del
material, tal como las morfologias que forman nanorrodillos, nanoalambres, nanotubos,
nanoparticulas, peliculas delgadas y otros, que permiten una amplia gama de estudio.

1.4.1. Peliculas delgadas

Las peliculas delgadas son capas con espesores desde decenas de nandmetros hasta algunos
micrémetros, su crecimiento se da a través de la condensacion de atomos, generalmente en
condiciones de super - saturacién, acomodando los atomos en la superficie sin alcanzar las
posiciones de minima energia. Los compuestos formados pueden presentar una composicion y
estructura metaestable determinando un comportamiento diferente al material masivo, cuyo
objetivo es la modificacion y mejora de las propiedades superficiales para aplicaciones en una
funcién especifica [58]. La fabricacion de peliculas delgadas de ZnO se obtiene por diferentes
métodos de sintesis [5, 11, 32-34, 37, 38]; a continuacion, se describen la Epitaxia por haces
moleculares, Sol-gel y la Pulverizacién catodica.

1.4.2. Epitaxia por Haces Moleculares (“Molecular Beam Epitaxy” MBE)

MBE es una técnica de sintesis de peliculas delgadas en la que el crecimiento de la lamina tiene
lugar al incidir haces moleculares o atdmicos neutros sobre un sustrato con temperatura
controlada y en una atmosfera de ultra - alto vacio (UHV, por sus siglas en inglés). Algunas de
las ventajas destacadas son que la velocidad de crecimiento y la temperatura del sustrato son
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moderas, permitiendo la realizacion de intercaras abruptas e introducir de manera controlada las
impurezas dopantes. Adicionalmente, el UHV permite fabricar las capas epitaxiales con alta
pureza y utilizar técnicas de caracterizacion para estudiar y controlar el proceso de crecimiento
[58].
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Figura 11. Esquema general de los componentes de MBE [59].

Para la sintesis de peliculas delgadas de ZnO por MBE, Zn metélico es evaporado desde una
célula de efusién y el 0, suele utilizarse como material fuente (figura 11). En el caso de las
peliculas de ZnO de alta calidad, las temperaturas de crecimiento registradas se sitdan en el
rango de 350~750 °C con tasas de crecimiento de 0,3 — 0,7 um/h. Debido a la elevada energia
de enlace molecular del 0, (5,16 eV) se dificulta la disociacion térmica del oxigeno a la
temperatura del sustrato y deben utilizarse fuentes de especies reactivas de oxigeno [60].

1.4.3. Técnica Sol-Gel

El método Sol-Gel permite la preparacion de peliculas delgadas de material vitreo a temperatura
ambiente, facilitando la utilizacion de diversos sustratos sensibles a la temperatura. En este
proceso Sol es la formacion de particulas en dispersion o suspension a partir de la hidrélisis y
condensacion de una mezcla de alcéxidos, agua y un disolvente; al continuar las reacciones, la
viscosidad de la solucién aumenta formando una matriz rigida y porosa llamada Gel [58].

En el Sol-Gel, inicialmente se identifican los precursores adecuados, que reaccionan para
convertirse en particulas coloidales (sol) o geles poliméricos estables. Se puede depositar
mediante las técnicas de “spin coating” (revestimiento por rotacion), “dip coating”
(revestimiento por inmersion) o “drop casting” (fundicion por goteo), mientras que el sol se
convierte en un gel polimérico para sintetizar polvos (figura 12).
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Figura 12. Esquema representativo del método sol-gel para el Zn0O [61].

Para el ZnO algunos precursores utilizados son el acetato de zinc dihidratado, los nitratos,
acetilacetonato, perclorato y alcoxidos de Zn. El solvente seleccionado debe exhibir una
constante dieléctrica suficiente para disolver el precursor, dentro de este grupo se encuentran los
alcoholes como alcohol metilico, alcohol etilico, isopropanol, 1-butanol y 2-metoxietanol. En el
proceso de fabricacidn se establecen las cantidades estequiométricas de los precursores del Zn'y
del dopante (si corresponde) y son disueltos en el solvente, se adiciona un estabilizador (es
comun la mono-etanolamina) para evitar precipitaciones prematuras e inhibicion de la rapida
conversion del sol en gel, también en simultaneo se puede utilizar un catalizador (acido
clorhidrico, el hidréxido de potasio, el hidréxido de sodio y el amoniaco) para las reacciones de
hidrélisis y condensacion [61].

La solucion precursora se mantiene en la placa calefactora magnética con agitacion continua
hasta obtener un sol claro y estable. La temperatura se mantiene (25-80 °C) en el bafio de
aceite para calentamiento homogéneo. Las concentraciones iniciales de los materiales
precursores, las proporciones de disolvente y la proporcion de agentes estabilizantes son
importantes ya que influyen en la solubilidad de los precursores y la estabilidad del sol.
Ademas, la concentracion del sol es un factor importante, que define la microestructura y el
espesor de las peliculas. Una vez que se logra un sol estable, se envejece durante 24 h
aproximadamente a temperatura ambiente para confirmar su estabilidad [61].

1.4.4. Pulverizacion catddica asistida por magnetron (“Magnetron Sputtering”)

La pulverizacion catodica es una técnica de deposito de vapor fisica (PVD, por sus siglas en
inglés) al vacio. Es un proceso que usa plasma gaseoso para desalojar atomos de la superficie de
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un material solido (“target” o blanco); es decir, una particula energética bombardea el “target”
con energia suficiente para desprender y expulsar uno o mas atomos, formando peliculas a partir
de los atomos individuales o pequefios grupos (“cluster”), dando lugar a reacciones sobre la
superficie (figura 13) [62].
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Figura 13. Esquema del proceso fisico de la pulverizacién catodica [62].

Dependiendo de la fuente de alimentacion de voltaje para la ionizacion del gas, la naturaleza
reactiva y la direccion del gas ionizado, hay diferentes tipos como: Diodo planar, “Magnetron
sputtering” de corriente continua (DC) y corriente alterna por radio frecuencia (RF),
“sputtering” reactivo y no reactivo, entre otros.

El “DC Magnetron Sputtering” consiste de un campo magnético que redirecciona los electrones
del plasma formando trayectorias helicoidales a su alrededor, incrementando la longitud de la
trayectoria hacia el anodo y el nimero de colisiones con las particulas ionizadas de la descarga.
En consecuencia, se obtiene un aumento en la eficiencia de ionizacién, mayor corriente de
descarga (~20 mA cm™2), velocidades mas altas de depdsito (1~3 nms~1) alcanzando
espesores deseados en tiempos razonables (inferiores a una hora, o de escasos minutos) [58].

Los efectos de la interaccidén con los campos magnéticos han permitido desarrollar diferentes
técnicas “magnetron sputtering” variando la geometria de los electrodos (catodo y anodo) y/o la
disposicion del campo. Una de las configuraciones mas comun es planar (figura 14 a)), cuyo
catodo plano tiene forma circular apoyado en una placa con soportes aislantes, en la parte
inferior estan dispuestos los imanes, y el anodo formado por una carcasa, rodeando el catodo
[58]. En la figura 14 b) se observa la orientacion en la que se ubican dos catodos con la
posibilidad de usar “targets” diferentes para la sintesis de materiales diversa naturaleza.
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2. TECNICAS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACION

2.1. PROPIEDADES ESTRUCTURALES

2.1.1. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica utilizada en la identificacion de la estructura cristalina
de un material. Es decir, permite conocer las posiciones atdmicas y o moleculares que
conforman una sustancia, su composicién quimica, medicion de tensiones, tamafio de particulas,
fases cristalinas en equilibrio, orientacion de un cristal, entre otros, a través de la interaccion de
rayos X (con determinada longitud de onda) con una muestra dada [64].

Un difractometro es un instrumento de precision con dos ejes (w y 26) independientes. Consta
de tres componentes principales, la fuente de rayos X, el soporte de la muestra y el detector
(Figura 15). Cuando la posicidon de la fuente de rayos X es fija y el detector esta sobre el eje 26,
la muestra se ubica en el centro eje w del difractdbmetro y la zona focal objetivo del tubo de
rayos X se ajusta paralela al eje w. Durante las mediciones, el eje 26 rota dos veces mas que el
eje w, llamado angulo de barrido 26.

Para minimizar la dispersién angular y mejorar la resoluciéon espacial del haz de rayos X
incidente, asi como el haz de rayos X difractado, se insertan algunos sistemas de rendijas en la
trayectoria de los rayos X. También se utiliza una rendija soller, que consiste en un conjunto de
placas metéalicas delgadas paralelas al plano del difractometro, usada para restringir la dispersion
perpendicular tanto de los rayos X incidentes como de los difractados. Las rendijas divergentes
y las rendijas de dispersion restringen la dispersion horizontal de los haces de rayos X incidentes
y difractados, respectivamente, y la rendija de recepcion (delante del detector) se ajusta para
determinar la resolucién espacial, permitiendo que la medicién de la intensidad sea efectiva y la
resolucion espacial sea mejor [65].

X-ray detector

S SONES . Rendija recepcion
Rendija divergente S

Rendija dispersion

incider{i'""..,..
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Figura 15. Esquema equipo Difractometro de rayos X. Adaptado de [66].
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Si los rayos X incidentes de longitud de onda A inciden en un cristal en el que todos los &tomos
estan colocados en una matriz periodica regular con un espacio interplanar d’, solo se detecta un
haz de difraccidn de intensidad suficiente cuando se cumple la ley de Bragg

2d’sinf = n4, (3)

donde n es el orden de reflexidn, igual al nimero de ondas en la diferencia de camino entre los
rayos X difractados desde los planos cristalinos (figura 16). Para d = d’/n, (3) se reescribe

2dsing = 1 (4)

Figura 16. Diagrama de difraccién de rayos X en un cristal, Ley de Bragg [65].

En general, la n — ésima orden de reflexion de un determinado plano cristalino (h k I) con
distancia interplanar d puede considerarse la reflexion de primer orden a partir de un plano
(nh nk nl). Dado que el plano (nh nk nl) es paralelo al plano (h k 1), la reflexion de primer
orden es equivalente a la reflexion de planos espaciados por d = d’/n [65].

2.1.2. Refinamiento Rietveld

Es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas, disefiado originalmente para analizar
patrones de difraccion de neutrones, posteriormente empleado para rayos X. Es un modelo
tedrico que se ajusta a un patron experimental de difraccion de rayos-x utilizando el método de
minimos cuadrados, obteniendo la mayor coincidencia posible. El patron de difraccion
calculado se basa en un modelo que incluye aspectos estructurales, microestructurales e
instrumentales tales como grupo espacial, los atomos en la unidad asimétrica, factores térmicos,
concentracion, tamafio de cristal, microdeformaciones, anchura a la altura media del pico de
difraccion causada por el instrumento, anchura de las rejillas utilizadas en la medicion, tamafo
de la muestra irradiada, penetracion del haz de rayos-X en la muestra, entre otros [67].

Para el refinamiento se minimiza la funcién convencional residual R, por minimos cuadrados, a
través de la expresion:

2
R =3;wj|li0) — o] (B)
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siendo ioy Y Ijc), las intensidades experimentales (0) y calculadas (C) en un punto j del
patron de difraccion, respectivamente, y w; el peso o valor de ponderacion de dichas
intensidades. El refinamiento consiste en encontrar los valores Optimos de todos estos
parametros de manera que R adopte el valor minimo posible [68].

2.2. PROPIEDADES MORFOLOGICAS Y COMPOSICIONALES

2.2.1. Microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en ingles)

La microscopia SEM es una técnica de alto impacto en el andlisis visual de diversos materiales a
escala nanométrica, proporcionando informacion morfoldgica, estructural y composicional.
Dicha informacién se obtiene por medio de un microscopio electronico de barrido que consta de
una fuente de electrones en una columna de alto vacio, del orden de 10> mmHg, en la cual se
genera un haz de alta energia (5 — 30 kV). Este haz es colimado por una serie de lentes
electrénicas y focalizado sobre la muestra analizada (figura 17). Los detectores de electrones
secundarios (SE, “secondary electron”), rayos X (“X-ray”) y de electrones retro-dispersados
(BSE, “Back-scattered electron™) registran las sefiales originadas por la interaccién entre el haz
de electrones y la muestra, que son procesadas y visualizadas como una imagen en la pantalla
del computador [69]. Dichas imagenes proporcionan informacién de las formas, texturas y

composicion quimica (modulo EDS, “Energy-dispersive X-ray spectroscopy’) de los

constituyentes de la muestra.
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Cuando el haz de electrones interactla con la muestra produce sefiales en forma de dispersion de
electrones (figura 18). Las sefiales clave son los electrones primarios, SE y rayos X. Los
electrones primarios que se dispersan a 90° — 180° y vuelven a salir de la superficie de la
muestra son BSE (identificados con el detector BSE); estos son importantes en la determinacion
composicional de la muestra [70].

Los SE son generados por varios mecanismos de dispersion inelastica, se presentan dos tipos,
SE lentos, de la capa externa o de valencia del &tomo, expulsados con energias muy bajas (0 —
50 eV); y los SE rapidos expulsados de las capas atomicas internas, con energias hasta del 50%
de la energia primaria incidente. Este tipo de sefiales permite identificar la topografia del
material estudiado [70].

Igualmente, los rayos X son generados por dos mecanismos principales de dispersién inelastica,
los rayos X Bremstrahlung causados por la ralentizacion de los electrones primarios cuando
atraviesan los atomos (rango continuo de energias hasta la energia incidente del electron
primario) y los rayos X caracteristicos que se producen cuando los electrones primarios
expulsan un electron de un &tomo y se genera una transicién de un electron de un estado
energético a otro [70], proporcionando informacién elemental de la muestra analizada.
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Figura 18. Sefiales producidas y volumen de interaccién del haz de electrones con la muestra [71].

La imagen obtenida en SEM (micrografia) depende del material, ya que cuanto mayor sea el
numero atobmico mayor es la emision, afectando el volumen de la interaccion; asimismo, de la
forma ya que la emisién de una zona rugosa, un borde o una arista es mayor debido a la
concentracion de carga en dichos puntos [69].
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2.3. PROPIEDADES ELECTRICAS

2.3.1. Caracteristica Corriente - VVoltaje

Una caracteristica de corriente-voltaje o curva I-V (curva de corriente-voltaje) corresponde con
la representacion grafica de la medida de corriente eléctrica a traves de un circuito, dispositivo o
material, en funcion del voltaje suministrado. Provee informacién sobre el comportamiento
resistivo de un material. La curva |-V puede tener distintos comportamientos tales como
resistor, diodo, transistor, varistor, termistor, tiristor o memristor [72].

Un método utilizado para incrementar la precision y reproducibilidad de las curvas I —V es el
método de cuatro puntas o0 método Wenner que consiste en la disposicion de cuatro contactos o
electrodos lineales (figura 19 a), por dos contactos externos se aplica una corriente I, que induce
un voltaje V medido con las dos puntas internas [73—75]. La distancia entre los cuatro electrodos
debe ser lo méas pequefia posible, ubicada de manera lineal y equidistante sobre la superficie de
la muestra [68, 75].
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Figura 19. Esquema método de Wenner para la medicion de la resistividad superficial del material. a) Ubicacién de
los electrodos, b) esquema eléctrico [75].

A partir de la informacion suministrada de I y V se determina la resistencia eléctrica del
material. Considerando que no hay flujo de corriente dentro del circuito, V se puede determinar
a partir de:

Vt=¢,—ITR — ¢, (6)

Siendo €, y €, los potenciales de contacto y R la resistencia eléctrica. Cuando se intercambia la
polaridad, la caida de V esta dada por:
Vo=¢,—1"R—¢, (7)

Con las ecuaciones (5) y (6) se determina la expresion para la resistencia eléctrica:

vt-v-
R= = ®
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2.4. TECNICAS DE CARACTERIZACION COMPLEMENTARIAS

2.4.1. Espectroscopia vibracional

Las vibraciones moleculares y atdbmicas que componen un material son estudiadas a través de la
espectroscopia. La vibracion de una molécula depende del nimero de atomos, los grados de
libertad y de la distancia interatdmica, es decir que su frecuencia depende del tipo de enlace que
da cuenta de su rigidez. La espectroscopia de absorcién infrarroja y la espectroscopia Raman
son las técnicas mas fiables y faciles de aplicar para identificar composicion a muestras de gas,
liquidas y solidas [58].

Espectroscopia FT-IR — Generalidades

La espectroscopia de absorcion infrarroja se basa en la absorcion de la luz incidente por el
material. Los fotones cuya frecuencia coincide con la frecuencia de vibracion del material
pueden ser absorbidos y su energia se invierte en la activacién del modo de vibracion
caracteristica. Se utiliza un espectro de emisién de 0 a 4000 cm™1, correspondiente con el
infrarrojo medio y lejano [58].

El espectrometro infrarrojo de Transformada de Forier (FT-IR, por sus siglas en inglés) se basa
en un interferobmetro de Michelson (figura 20). El haz de la fuente infrarroja de divide en dos
mediante un divisor de haz, cada uno de estos se reflejan en dos espejos, uno fijo y uno mévil, y
atraviesan la muestra antes de llegar al detector. El detector mide un interferograma, observando
un espectro a través del calculo de la transformada de Fourier en el ordenador [58].
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Figura 20. Esquema general Espectrometro FT-IR [76].

Del espectro obtenido se obtienen las frecuencias de vibracion de la red o de las moléculas,
proporcionando informacion sobre la composicion quimica, la estructura molecular,
adicionalmente, se puede identificar masa efectiva, densidad y movilidad de portadores,
resistividad, borde de absorcion y espesor de peliculas delgadas [58].
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Espectroscopia Raman — Generalidades

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica que alta resolucion que proporciona en pocos
segundos informacién quimica y estructural de casi cualquier material 0 compuesto organico e
inorganico permitiendo asi su identificacion. Se basa en el analisis de la luz dispersada por un
material al incidir sobre él un haz de luz monocromatico. El espectro de la luz dispersada
presenta tres bandas: Rayleigh o del laser (muy intensa con igual frecuencia de la luz incidente),
Raman Stokes y Raman Anti-Stokes (bandas muy débiles). Generalmente, solo se mide el
espectro Raman Stokes, que ocurre cuando un fotén incidente genera un fonén maés otro foton
dispersado con la energia sobrante [58].
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Figura 21. Esquema del funcionamiento de un espectrometro Raman [77].

En un espectrometro Raman (Figura 21) el haz de un laser se enfoca sobre la muestra con una
lente de microscopio. La luz dispersada se colecta con otra lente y pasa por un filtro (Rayleigh
rejection filter) que deja pasar solo la luz con frecuencia diferente a la del l&ser, que es analizado
por un monocromador (diffraction gratings) y finalmente es recibido en un detector (CCD,
charge coupled device) [58]. EI nimero de picos, su posicion, intensidad y forma proporcionan
informacidn sobre la simetria y estructura cristalina, composicion quimica, tipos de enlace y
tension mecanica de la muestra.

2.4.2. Microscopia electronica de barrido por emision de campo

La microscopia electrénica de barrido por emision de campo (FESEM, por sus siglas en inglés)
es una técnica que, al igual que el SEM, es capaz de ofrecer una amplia variedad de informacion
procedente de la superficie de la muestra, pero con mayor resolucién y con un rango de energia
mucho mayor. Se consigue mediante el uso de un cafién de emision de campo en lugar de los
filamentos convencionales de tungsteno o filamentos de LaBg. En condiciones ideales alcanza
una resolucion de 0,5 nm; regularmente a 30 kV, alcanza 5 nm con materiales conductores y
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con aislantes alrededor de 50 nm [78].

Los principales componentes del FESEM son: el cafion de electrones, las lentes magnéticas, que
focalizan y controlan el tamafio del haz de electrones para que incida sobre la muestra, la
camara porta-muestras (en alto vacio), el detector SE, que ofrece una imagen de alta resolucion
de la topografia de la muestra, el detector de BSE, obteniendo una imagen con elevado contraste
entre zonas que resalta elementos de distinto nimero atémico (Z), y el espectro de rayos X
fluorescentes emitidos por los atomos de la muestra al ser bombardeados con los electrones
primarios que proporcionan la composicion elemental de la muestra [79].

2.4.3. Microscopia de fuerza atémica

La microscopia de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en inglés) es una técnica basada en la
microscopia de campo cercano que se emplea para medir y localizar algunas fuerzas (de
adhesion y magnética), generadas por la interaccion de los electrones de una punta metalica fina
y la muestra (interaccion punta-superficie), asi como propiedades mecanicas, topograficas y
magnéticas. Ademas, es utilizada para obtener imégenes, manipular atomos y estructuras en
diversas superficies [80].

El instrumento disefiado para la caracterizacioén es un microscopio de fuerza atdbmica que utiliza
una punta fina fabricada, generalmente, a partir de silicio o nitruro de silicio con un diametro de
~10 - 20 nm, que esta unida a un cantiléver (micro-palanca flexible) que permite medir las
deflexiones (proporcionales al desplazamiento entre la punta y la muestra) a través de la
reflexion de un laser que incide sobre un extremo del cantiléver y cuya reflexién es captada por
un fotodiodo [58]. La punta del cantiléver oscila debido a fuerzas de Van der Waals que pueden
ser atractivas o repulsivas entre moléculas distintas. Aquellas de un enlace intramolecular
(enlace i6nico, metélico y covalente) van a generar mayores o menores deflexiones ya que entre
ellas se pueden presentar fuerzas entre dos dipolos permanentes, entre un dipolo permanente y
otro inducido, y entre dos dipolos inducidos instantaneamente [68].

Existen dos modos bésicos de funcionamiento: contacto y contacto intermitente o “tapping” y
no contacto. En el modo de contacto, la punta del AFM esta continuamente en contacto con la
superficie; mientras que en el modo de “tapping”, el cantiléver del AFM vibra por encima de la
superficie de la muestra de modo que la punta esta en contacto con la superficie sélo de forma
intermitente y el no contacto, el cantiléver vibra manteniéndose muy cerca de la superficie (unos
pocos nandémetros) [80]. EI modo de “tapping” es el mas utilizado para la obtencion de
imagenes, ya que ayuda a reducir las fuerzas de cizallamiento asociadas con el movimiento de la
punta, detecta la contribucion de todas las interacciones de la punta con el material, evitando el
efecto de deformacion o dafio a la superficie del material [68].



2. Técnicas experimentales de caracterizacion

2.4.4. Fluorescencia de rayos X — Aspectos importantes

El proceso de fluorescencia de rayos X (XRF, por sus siglas en inglés) consiste en la
desexcitacion radiactiva de un electrén que cae desde un nivel de alta energia a un hueco situado
en un nivel de menor energia. Cuando un electrén de un orbital interno es expulsado de un
atomo, un electron de un orbital de mayor nivel de energia se transferird al orbital de menor
nivel de energia. Durante esta transicion, un foton puede ser emitido por el atomo (figura 22)
[58].

Figura 22. Esquema produccién de fotones de un atomo, técnica XRF [81].

La luz fluorescente emitida se denomina rayos X caracteristicos del elemento. La energia del
foton emitido serd igual a la diferencia de energias entre los dos orbitales ocupados por el
electrén que hace la transicion. La diferencia de energia entre dos orbitales especificas, en un
elemento dado, es siempre la misma. Por lo tanto, cuando se determina la energia de rayos X
caracteristicos es posible determinar la identidad de ese elemento [81].

2.4.5. Magnetizacion de muestra vibrante

La magnetometria de muestra vibrante (VSM, por sus siglas en inglés) permite la deteccion de
la magnetizacion macroscopica de la muestra. El instrumento y la técnica fueron desarrollados
originalmente en la década de 1950 por Foner. Desde su introduccion, la técnica ha ganado una
amplia aceptacion debido a su precision, versatilidad y facilidad de uso. Las caracteristicas
esenciales de un VSM se muestran en la figura 23 [82].

El instrumento funciona accionando un oscilador, que esta conectado al porta-muestra, con una
frecuencia conocida, normalmente entre 50 y 100 Hz, y amplitud fija, alrededor de 1 a 3 mm.
Se genera una fuerza electromotriz (emf, por sus siglas en inglés) mediante la ley de induccidn
de Faraday, cuando la muestra magnetizada se mueve a través de las bobinas de captacion (pick-
up coils). Para el procesamiento de sefial se usa un amplificador de entrada (lock-in) que permite
obtener una elevada relacion sefial/ruido. Las bobinas captadoras estan disefiadas para garantizar
una respuesta lineal a lo largo de la vibracion y eliminar la sefial del campo aplicado [82].

Los VSM son instrumentos extremadamente flexibles y pueden construirse con electroimanes
convencionales para campos moderados (< 2,5T) o imanes superconductores para campos
aplicados mayores. Los conjuntos de bobinas pueden disefiarse para detectar momentos
magnéticos a lo largo de dos ejes ortogonales, lo que permite realizar mediciones vectoriales.
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Ademas, pueden utilizarse entornos criogenicos (~2 K) y de alta temperatura (~ 1000 K) [82].
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Figura 23. Esquema de los componentes principales de VSM [82].



3. ASPECTOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se presenta, de forma detallada, el proceso de fabricacion de las peliculas
delgadas de ZnO:Mn, incluyendo condiciones y pardmetros de sintesis. Igualmente, se describen
los equipos y condiciones de la caracterizacion estructural, composicional, morfologica,
eléctrica y magnética.

3.1. SINTESIS NANOESTRUCTURAS DE ZnO:Mn

Se fabricaron peliculas delgadas de ZnO: Mn por el método de sintesis “DC magnetron co-
sputtering” con el equipo del laboratorio de Materiales nanoestructurados y sus aplicaciones,
ubicado en el Departamento de Fisica de la Universidad Nacional de Colombia (Laboratorio
121C, edificio 404 Yu Takeuchi). En el proceso de sintesis se establecieron condiciones de alto
vacio ~107° Torr, variacion en la concentracion de Mn y en la temperatura de sustrato; se
utilizaron “targets” de Zn0O y Mn de 76,2 mm de didmetro y 3 mm de espesor y con una pureza
del 99,99 %. Las muestras fueron depositadas sobre sustratos de vidrio borosilicato, silicio
cristalino orientado en el plano (100), oxido de indio y estafio (ITO, por sus siglas en inglés) y
titanio policristalino (pureza del 99,9 %).

Inicialmente, se dispone de las condiciones necesarias para garantizar la menor cantidad de
contaminantes posibles en la cdmara del sistema. Se hace rigurosa limpieza de sustratos de
vidrio, haciendo un proceso de lavado con agua y jabdn, bafio de ultrasonido, agua destilada,
Alconox (detergente concentrado y limpiador de precisidn), secado con nitrégeno grado 5N y
almacenado en una campana en vacio. La camara y sus componentes (“shutter”, O-ring,
cubierta, camisa de magnetrones) se limpian con alcohol isopropilico. Igualmente, la cdmara se
somete a desorcion de particulas contaminantes, con ayuda de las bombas de vacio y bandas
calefactoras dispuestas alrededor de la cAmara. Adicionalmente, durante la sintesis la cAmara
pasa por diferentes etapas de vacio, asi como proceso de purga con nitrégeno de alta pureza
(grado 5N), evacuando la mayor cantidad de particulas indeseadas que puedan reaccionar con la
muestra.

La sintesis del ZnO: Mn se realiza permitiendo la pulverizacion simultanea de los dos “target”,
durante 10 minutos, con una presion de trabajo de 2,4 x 1072 Torr (3,2 Pa) y con otros
parametros que se relacionan en la tabla 1.

En cada serie se fabrican ocho muestras sobre los diferentes sustratos. Cinco de estas muestras
se depositan sobre sustratos de vidrio, una sobre silicio, una sobre titanio y otra sobre ITO. Se
almacenan debidamente marcadas y empacadas para posterior caracterizacion.
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Tabla 1. Pardmetros de sintesis de nanoestructuras de ZnO:Mn (P: Potencia de ‘“target”, Ts:
Temperatura del sustrato, amb: ambiente).

Parametro | Serie | Serie Serie Serie Serie Serie Serie Serie Serie Serie Serie @ Serie
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Pyno (W) 100 = 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 @ 100
Pyn (W) 0 0 25 50 60 25 60 25 50 60 25 60
T¢(°C) amb 150 amb amb amb 100 100 150 150 @150 200 200

3.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Las muestras de Zn0O: Mn fueron caracterizadas empleando la técnica de difraccion de rayos X,
usando un difractémetro Policrystal X'Pert Pro de PANalytical del Departamento de Fisica de
la Universidad Nacional de Colombia. Dicho equipo cuenta con una fuente de Cu — Ka =
1,540598 A; emplea una diferencia de potencial de 45 kV, una corriente de 40 mA y un
detector X'Celerator. Los patrones de difraccion obtenidos presentan una configuracién Bragg-
Brentano, con barrido angular 26 de 10° — 90° y un tamafio de paso de 0,01.

Igualmente, se utiliza el espectrometro FT-IR modelo 4700 tipo A, marca JASCO (equipo del
grupo de materiales nanoestructurados y sus aplicaciones), con fuente de luz estandar, detector
TGS (Triglycine Sulfate), relacion sefial/ruido de 35.000: 1 y resolucion 0,4 cm™1. Se obtienen
medidas de absorbancia en funcion del nimero de onda. Adicionalmente, se realizaron medidas
de espectroscopia Raman con el equipo Thermo Scientific DXR Raman Microscope del
Departamento de Quimica de la Universidad Nacional de Colombia; se emplea un haz laser de
532 nm, potencia de 80 mW y resolucién de 1,9285.

La informacion sobre los modos vibracionales de las moléculas de las muestras sometidas a una
fuente infrarroja y de 532 nm apoya los resultados sobre la cristalinidad de las muestras
depositadas.

3.3. CARACTERIZACION COMPOSICIONAL Y MORFOLOGICA

Para la caracterizacion composicional se obtuvo informacion del detector de rayos X del SEM,
Xflash Detector 410M, en alto vacio (~10~¢ mbar) para microanalisis de EDS, equipo del
departamento de Fisica de la Universidad Nacional de Colombia. Igualmente, a partir de las
medidas de un espectrometro de rayos X marca PANalytical, modelo Axios. Las muestras se
midieron en aplicacion Omnian (PRT-GT-01 WDXRF-OMNIAN PASTILLA) con un tubo de
Rodio. Se colocaron en un porta-muestras plastico que contiene una pelicula de polipropileno,
en medio vacio.

En la caracterizacion morfoldgica se tomaron medidas de SEM, se realizaron con un



3. Aspectos experimentales

microscopio VEGA3 SB con una fuente termoionica de tungsteno, un voltaje de aceleracion de
10 kV - 30 kV, en condiciones de alto vacio (~10~¢ mbar). Igualmente, se tuvieron en cuenta
medidas de FESEM con un microscopio modelo LYRA 3 TESCAN, servicios de medicién
prestados por el laboratorio de microscopia de la Universidad de los Andes. En la medicion se
considerd un voltaje de aceleracion 10 kV, en condiciones de alto vacio, una distancia de trabajo
~ 8 mm, magnificacion de 70 kx. Para los dos tipos de medidas, las muestras fueron
recubiertas de una capa de oro durante 120 s. El valor del voltaje de aceleracion para las
muestras es debido a la naturaleza y a los recubrimientos realizados para mejorar la resolucion
de las micrografias.

Adicionalmente, se realizaron mediciones topogréficas y de orientacion magnética a través de
AFM con un microscopio Asylum Research Cypher tipo Chypher ES (servicios prestados por la
Universidad Central en convenio con la Universidad de los Andes), utilizadas como
complemento para las obtenidas con SEM y FESEM. Se emple6 una punta de Silicio recubierta
de cromo cobalto (CoCr) de radio igual a 47 + 7 nm y un cantiléver elaborado con los mismos
materiales mencionados (segun especificaciones del fabricante). La medicion se tomé en modo
“tapping” obteniendo informacién de la topografia y del comportamiento los dominios
magnéticos en la superficie.

3.4. CARACTERIZACION ELECTRICA

El equipo empleado para realizar las medidas eléctricas fue un pico-amperimetro Keithley 2460
SMU (Source Meter Unit, por sus siglas en inglés) utilizando una configuracion de 4 puntas.
Este equipo pertenece al grupo de materiales nanoestructurados y sus aplicaciones, del
departamento de Fisica, Universidad Nacional de Colombia.

Para conocer informacion sobre la resistencia de las muestras de ZnO: Mn se utilizan las
peliculas delgadas depositadas sobre el ITO que es un material metalico que permite el flujo de
corriente. A través de los contactos metalicos recubiertos de Au, situados sobre el sustrato de
ITO (anodo) y la pelicula delgada (catodo), se aplican diferentes voltajes negativos y positivos,
de manera continua partiendo de un voltaje de 0 V' y variando en pequefios pasos, con rangos de
(=1Vv,1V), (=2V,2V) y (=3V,3V), lo que permitié la medicién de la intensidad de
corriente para diferentes voltajes. Igualmente, este proceso se realizé repetitivamente, formando
ciclos de barrido. La figura 24, presenta un esquema de la disposicion de los equipos empleados
y la manera en que se realiza el contacto sobre la muestra de Zn0O: Mn.
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Figura 24. Esquema disposicion de la muestra medidas I-V. Adaptado de [75].

Con la informacion suministrada se realizan las curvas |-V, a diferentes voltajes,
proporcionando informacion sobre el caracter resistivo de cada serie de muestras depositada.

3.5. CARACTERIZACION MAGNETICA

La caracterizacion magnética de las muestras del Zn0: Mn se realiz6 con el Sistema de Medidas
de Propiedades Magnéticas (MPMS, Magnetic properties measurements system por sus siglas
en inglés) basado en el método de Magnetometria de Muestra Vibrante (VSM — Vibrating
Sample Magnetometer por sus siglas en inglés), en colaboracion con el grupo de Fisica de
Materiales de la Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica de Colombia — Sede Tunja. El equipo
genera un campo magnético externo a través de una bobina superconductora de Ti/Nb que le
permite alcanzar una variacion de campo magnético de —30000 Oe a 30000 Oe (—3T a3 T)
y un rango de temperatura de 50 K a 400 K.

La muestra ZnO: Mn, presenta un tamafio de 4 x 4 mm de superficie, se coloca en un
portamuestras en un soporte o varilla vertical. Es sometida a un movimiento sinusoidal en medio
de las bobinas de captacion, que consta de dos polos de un iman que genera el campo magnético
de medicion H,. La sefial eléctrica de salida de estas bobinas depende del campo magnético
inducido y resulta con la misma frecuencia de oscilacion frecuencia de oscilacion de la muestra
y con una intensidad proporcional a los momentos magnéticos de la muestra [83].

Dado que los momentos magnéticos cumplen el principio de superposicion, es posible sustraer
la contribucion del sustrato. Asumiendo una distribucion isotropica en cada parte, el
comportamiento magnético puede analizarse por separado.



4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. PROPIEDADES ESTRUCTURALES

La caracterizacion estructural se realizd con base en la informacion obtenida de las técnicas de
Difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés), Espectroscopia Raman y Espectroscopia
Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en ingles).

En la Figura 25 a) y b), se presentan los patrones XRD de las muestras de ZnO y ZnO: Mn
variando la potencia del blanco de Mn y la temperatura de depdsito. Igualmente, el “inset” en la
figura 25 b) muestra los patrones de XRD obtenidos para las mismas muestras cuando se
depositaron sobre un sustrato de “wafer” de Silicio (Si) manteniendo una temperatura de 150
°C. Los patrones XRD de las peliculas delgadas depositadas presentan naturaleza amorfa y
policristalina, siendo preponderante esta caracteristica cuando se usa como sustrato vidrio tipo
boro silicato. Esta condicion es esperada por la naturaleza amorfa del vidrio y su influencia
sobre las capas superpuestas con espesores del orden de 60 nm y 215 nm.

Analizando la estructura cristalina de una pelicula de Zn0O pura (figura 25-a linea roja), es decir,
fabricada sin la introduccién de atomos de Mn como dopante, y su comparativo patron a partir
de la ficha PDF 01-074-0534, se pudo asumir una estructura tipo hexagonal Wurtzita del grupo
P63;mc, exhibiendo solo el pico de Zn0 (002) en la posicion 20 = 34,24°, sin la formacion
evidente de fases secundarias. Se observd un ligero incremento de la cristalinidad con la
inclusion de los aomos de Mn en la matriz del ZnO, especificamente, de Zn0O a
Zn0: Mn (25 W). Un incremento superior en la potencia de Mn se tradujo en el deterioro de la
formacion cristalina. Los anteriores hallazgos fueron evidentes tanto en las muestras fabricadas
a temperatura ambiente como las que fueron sintetizadas a 150 °C (Figura 25 a y b). La
temperatura del sustrato posibilito la reacomodacién de la estructura y en conjunto con una baja
potencia de Mn fue posible observar una pequefia organizacion en el crecimiento del material.

Adicionalmente, comparando la pelicula de ZnO puro y la dopado con Mn, el pico (002) de la
pelicula de Zn0O: Mn (25 W, color magenta) se desplaza hacia un angulo menor (26 = 33,87°),
corrimiento indicado con la linea punteada en la direccién de la flecha en la figura 25 a). Este
resultado se atribuye a la sustitucion del Mn?*, cuyo radio i6nico es mayor que el radio del ion
Zn** (Mn?* = 0,80 &; Zn?* = 0.74 &) [32, 44, 84], generando un aumento en el volumen de
la celda unitaria de Zn0. Dicho resultado confirma que los iones Mn?* se han incorporado a la
matriz semiconductora de ZnO manteniendo su estructura cristalina.
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Figura 25. Patrones de difraccion de rayos X. a) Zn0 y Zn0O: Mn sobre sustrato de vidrio Borosilicato a T amb
variando la concentracién de Mn. b) Zn0O: Mn sobre sustrato de Silicio orientado (c-Si) a T=150 °C variando la
concentracion de Mn, “inset” de muestras depositadas sobre sustrato de vidrio Borosilicato a T=150 °C.

Cuando se observa el patron de XRD de la pelicula delgada sobre sustrato “wafer” de
Si orientado en el plano (004), se evidencia una formacion estructural de mayor cristalinidad.
Con este sustrato fue posible orientar el crecimiento del material manteniendo su condicién
policristalina disminuyendo el carécter amorfo en el material; lo anterior permite evidenciar
nuevamente la estructura sin la formacion de fases segregadas con el oxigeno (Ver “inset” figura
25b).

Buscando corroborar la ausencia de fases secundarias formadas por la adicion de Mn en la
matriz de ZnO y su correlacion con los patrones XRD, se realizaron medidas de espectroscopia
Raman (descripcion de la seccion 4.2), obteniendo el espectro de corrimiento o “Raman Shift”
para muestras de Zn0: Mn (50 W) variando la temperatura del sustrato durante el deposito (Ver
figura 26). Asimismo, en el “inset” de la figura 26 se muestra en detalle las bandas identificadas,
asociadas a las vibraciones y modos dependientes que se observaron a partir de la caracteristica
del sustrato.

Los modos de vibracion de las peliculas delgadas en el proceso de medicién confirman
nuevamente que estas peliculas presentan un grado de orientacion en el plano (002). Se
identificaron bandas asociadas a los modos de vibracion que son atribuidas a los modos E>(alto)
y E1(LO), para los corrimientos 435 cm™ y 530 cm™, respectivamente. El pico asociado a la
banda, aproximadamente, 435 cm™ es considerada como la banda caracteristica de la fase de
ZnO en las muestras, lo que indica que mantienen la estructura wurtzita Zn0O [85]. Los picos
adicionales marcados en la figura para en 300, 530 y 787 cm™ se atribuyen a modos del silicio
predominante en el sustrato tipo boro silicato.
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Figura 26. Espectro Raman de peliculas delgadas de ZnO:Mn con T amb (roja) y 150 °C (negra)

4.2. PROPIEDADES MORFOLOGICAS Y COMPOSICIONALES

La caracterizacion morfoldgica se realizo con base en las micrografias obtenidas de las técnicas
SEM, FESEM identificando la influencia de la concentracion de Mn y la temperatura del
sustrato durante la sintesis en el espesor y en la formacion granular de la superficie en las
peliculas delgadas fabricadas. De forma complementaria se presentan resultados de micrografias
de AFM con las que se proporciona informacion adicional relacionada con la rugosidad de la
superficie. Igualmente, la informacién composicional de las muestras de ZnO y ZnO:Mn fue
recopilada a partir de los resultados de EDS, realizando una verificacion de la concentracion de
Mn en relacion con la potencia suministrada al “target” con resultados de XRF.

La figura 27 presenta las micrografias SEM de las peliculas de ZnO puro y ZnO:Mn, con
potencia de Mn = 25W,50W y 60 W a temperatura ambiente, observandose levemente
formacion granular en la superficie. Inicialmente, se evidencia que la inclusion de Mn, aumenta
el tamarfio y el ordenamiento de los granos en la superficie, asi como un limite de borde de grano
maés definido. Con ayuda de las micrografias “inset” (ver figuras 27 a, b, c, d) y el “software”
ImageJ (version libre) se pudo determinar que el tamafio de grano esta alrededor de 28,77 +
7,98 nm y 60,76 + 13,09 nm. En la figura 28 (morado) se realiza la representacion gréafica de
la variacion del tamafio de grano en funcion de la potencia del “target” de Mn, en la que puede
identificar que el tamafio de grano preponderante se presenta cuando la potencia de Mn =
25W.
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Figura 27. Micrografias SEM de peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Mn, Ts ambiente, Pzno = 100 W y variando la
potencia del Mn. a) Mn=0 W, b) Mn=25 W, ¢) Mn=50 W, d) Mn=60 W

El aumento en la potencia del Mn genera la formacién de “clusters” en la superficie de la
pelicula delgada como se aprecia en la micrografia de la figura 27-d, con una concentracion
elemental obtenida para el Mn fue de 0,99 wt% (del total de elementos detectados en los que se
incluye el sustrato) cuando la potencia aplicada al “target” fue 60 W. En estos “clusters” es
evidente el aumento de material de forma localizada en algunos sitios de la superficie, este
fendmeno puede afectar las propiedades semiconductoras del Zn0O vy, adicionalmente, ocasionar
fases magnéticas que se oponen a la formacion de un DMS.
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Figura 28. Tamafio de grano en funcion de la concentracién de Mn, en peliculas depositadas a temperatura
ambiente y 150 °C, mediciones con ImageJ a partir de las micrografias SEM y FESEM.

Igualmente, se tomaron micrografias SEM a peliculas de ZnO:Mn, con Mn =
25W,50 W y 60 W depositadas en sustrato de vidrio a Ts = 150 °C. El resultado se muestra
en la figura 29-a, b, c, evidenciando una disminucién en el tamafio de grano, casi imperceptible
en SEM, probablemente, debido al tiempo de sintesis (10 min) y al aumento de la temperatura
de sustrato. Esta Gltima, provoca fases de cristalizacion en el sustrato, permite la solubilidad
(adherencia) del material de sintesis, con posterior segregacion o inmiscibilidad durante el
enfriamiento; también puede facilitar la nucleacion y difusion de los &tomos durante la sintesis
[86].

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.96 mm
SEM MAG: 36.0 kx Det: SE

cll  SEM HV: 30.0 KV WD: 8.01 mm VEGA3 TESCHll  SEM HV: 30.0 kV WD: 8.02mm
SEM MAG: 35.0 kx Det: SE 1pm

SEM MAG: 35.0 kx Det: SE

Figura 29. Micrografias SEM de ZnO:Mn con T sustrato de 150 °C, variando potencia de “target” de Mn. a)
Mn=25 W, b) Mn=50 W, ¢) Mn=60 W.
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La informacion de SEM se complementa con FESEM (figura 30), obteniendo los valores para el
tamafno de grano, medido con ImageJ y registrados en la tabla 2. Con el aumento de la
temperatura de sustrato se evidencia una disminucion en el tamafio de grano (ver figura 30 c y
d), la diferencia es notable cuando se realizan las mediciones respectivas registradas en la
gréfica de la figura 28 (roja). Sin embargo, el cambio en la temperatura de 150 °C a 200 °C no
presenta un cambio significativo en la variacion del grano en comparacion con la potencia del
“target” (ver informacion de la serie 11y 12).

Figura 30. Micrografias FESEM de peliculas delgadas de ZnO:Mn depositadas con T de sustrato. a) Mn=50 W
Ts=150 °C, b) Mn=60 W Ts=150 °C, ¢) Mn=60 W Ts=ambiente, d) Mn=60 W Ts= 200 °C.

Tabla 2. Tamafio de grano para las series 8 a 12 depositadas con T de sustrato de 150 °C y 200 °C, variando la
concentracion de Mn.

. Tamafio de Desviacion
Serie. | Pzno W) | Pun (W) | T5(°O) grano (nm) estandar (nm)
8 100 25 150 29,230 7,004
9 100 50 150 12,158 2,693
10 100 60 150 12,324 2,976
11 100 25 200 28,476 5,397
12 100 60 200 13,941 3,304

De igual manera, el espesor de la pelicula presenta un comportamiento dependiente de la
temperatura del sustrato. En la figura 31 se presenta el perfil de algunas muestras de Zn0: Mn,
con las que se pudo definir un espesor ~ 130 — 230 + 36 nm a temperatura ambiente y ~ 60 +
10 nm cuando la temperatura fue de 150 °C. Estos resultados se realizaron tomando el
promedio de diferentes medidas realizadas a la capa de ZnO: Mn por medio del “software”
ImageJ (version libre). Este resultado es consistente con lo obtenido anteriormente para el
tamafio de grano y la formacion estructural descrita en la seccién 5.1.
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Figura 31. Micrografias SEM del perfil de peliculas delgadas de ZnO:Mn a) Mn=50 W T amb, b) Mn= 60 W
T=amb, ¢) Mn=50 W T=150 °C d) Mn= 60 W T=150 °C

Otro factor importante dentro de la caracterizacion morfoldgica es la influencia del sustrato en la
formacion de las peliculas delgadas. Se analizaron las muestras depositadas sobre lamina titanio
de alta pureza con microscopia SEM observando una tendencia de las particulas en adoptar la
morfologia tipo escamas, especifica del titanio como se presenta en la figura 32 a. Lo anterior,
posiblemente debido al espesor de las peliculas y a la energia de activacion atomica requerida
para la adsorcién y difusién que se genera entre el material de depdsito y el sustrato. El
comportamiento granular, el efecto de la potencia y de la temperatura descritos anteriormente,
para el depoésito sobre sustrato de vidrio permanece inalterado sobre este sustrato (ver figura b,
c, d e).

Figura 32 Micrografia SEM de muestras de ZnO:Mn depositadas sobre sustrato de titanio. a) Lamina de Titanio, b)
Mn=50 W, T amb, ¢) Mn=60 W, T amb, d) Mn=50 W, T 150 °C, ) Mn=60 W, T 150 °C.
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A través de las micrografias tomadas con AFM se amplia la informacion sobre la topografia de
las peliculas delgadas al determinar la rugosidad o relieve topografico de la superficie. Este
valor se denota con la rugosidad cuadréatica media (root mean square roughness, RMS) que
determina las variaciones en la altura de las protuberancias de la muestra con respecto a su
altura media. En la tabla 3 se presentan los resultados de RMS para una superficie de
~0,732 um? por el “software” IGOR (licenciado por el equipo) y WSxM 4.0 (version libre). El
comportamiento morfoldgico es determinante en las propiedades eléctricas y magnéticas del
material.

Tabla 3. Micrografias AFM y valores de RMS de muestras depositadas sobre vidrio. a) Mn=25 W, T=amb, b)
Mn=25 W, T=150 °C, ¢c) Mn=25 W, T=200 °C, d) Mn=50 W, T=150 °C.

Muestras de ZnO:Mn — Medida de RMS (nm)
13,052 0,9235 1,224 2,157
a) Mn=25 W, T=amb b) Mn=25 W, T=150 °C | ¢) Mn=25W, T=200°C | d) Mn=50 W, T=150 °C

. .‘..’xi\ Y
‘. - . >
»

De igual manera, a través de medidas de Microscopia de fuerza magnética (MFM, por sus siglas
en inglés) se toman medidas de la orientaciébn magnética (dominios magnéticos), caracteristica
generada a traves de la relacién topografica y composicional con la micrografia de fuerza
magnética. La figura 33 representa la topografia y la micrografia MFM, representadas
conjuntamente por una escala de colores calidos a frios (del amarillo al azul). La punta del
cantiléver que recorre la muestra presenta inclinaciones en dos direcciones: una hacia afuera de
la muestra (zonas amarillas) y otra hacia la muestra (zonas azules), comportamiento asociado
con la formacién de pequefios dominios que se encuentran en la superficie y a su interaccion con
los dipolos de la punta del cantiléver.

Se observa en la zona analizada (~1 um?) deflexiones del cantiléver del orden de 2 grados. En
la figura a, se observa una relacion de la rugosidad con la atraccion o repulsion de la punta sobre
la superficie, esta muestra fue fabricada a temperatura ambiente, con P,,,, = 25 W por lo que se
espera que atomos de Mn se encuentren incorporados en la matriz semiconductora generando
repulsion en las zonas donde se encuentre. Con el aumento de la temperatura el Mn se configura
dentro de la matriz semiconductora como se evidencia en el analisis estructural, sin embargo, en
las medidas MFM no hay una evidencia significativa de la interacciéon magnética de las
muestras.



4. Resultados y discusion

97.650

97.075

95925

00 00

00 o0

Figura 33. Micrografias MFM de peliculas delgadas ZnO:Mn. a) Mn=25 W, T=amb, b) Mn=25 W, T=150 °C, c)
Mn=25 W, T=200 °C, d) Mn=50 W, T=150 °C.

La informacion composicional realizada a traves de EDS identifica los elementos que hacen
parte de la pelicula delgada como lo son el Mn, Zn y O, asi como los elementos que se
encuentran en el sustrato. En la figura 34 se detallan los valores de la concentracion elemental
normalizada en peso porcentual (wt%) de cada una de las series de muestras sintetizadas en el
que es evidente un contenido mayoritario de Oxigeno ~40 % de la composicidn, para Zn
~1%a25% Yy Mn del ~0% al1%. El porcentaje de concentracién elemental restante
corresponde con el sustrato (Si, Ca, Na, Mg, Al, K) siendo el Silicio y el Sodio los elementos
mas representativos ~31 % y 10 %, respectivamente.
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Composicion elemental muestras ZnQO:Mn
(Wt%)

HO EZn ' Mn
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Figura 34. Composicion elemental de las series depositadas de Zn0: Mn.

4.3. PROPIEDADES ELECTRICAS

Se analiz6 la conductividad de muestras de Zn0O: Mn depositadas sobre sustrato de Oxido de
Indio y estafio (ITO) a través de mediciones de corriente y voltaje (Curvas I-V) por el método de
cuatro puntas (método Wenner), a temperatura ambiente, de acuerdo con la descripcion de la
seccién 4.4. Se plantea la disposicién memristor, Metal-aislante-metal (MIM, por sus siglas en
inglés), con el fin de identificar un comportamiento de conmutacion resistiva (RS, por sus siglas
en inglés “resistive switching”) que constituye el principio de funcionamiento de las memorias
no volatiles (NVM, por sus siglas en inglés) “Resistive Random Access Memory RRAM”.
Dicho comportamiento RS es determinado por una curva de histéresis pinchada “pinched-off
hysteresis” o alas de mariposa.

La formacion MIM con sustrato 1TO/ZnO:Mn/Au (el Au corresponde con la punta metalica
recubierta de oro empleada como contacto para las medidas) permite la obtencion de valores de
I vs V como se muestran en la figura 35. Los datos de corriente originales proporcionados por el
equipo son ajustados a escala logaritmica, de tal manera que se aprecien las alas de mariposa,
que consiste de dos ramificaciones asociadas a la capacidad conmutativa de la resistencia en las
peliculas delgadas. La RS se describe a partir dos estados resistivos uno de alta resistividad
(HRS, high resistive state) y otro de baja resistividad (LRS, low resistive state), andlogamente
son llamados “SET” cuando en el proceso de induccién de voltaje (tensién) pasa de un estado de
HRS a LRS y “RESET”, en el proceso inverso. En este mismo sentido, el voltaje Set Vsgr se
obtiene en el punto de menor resistividad, es decir, cuando se da la transicion de HRS a LRS y
el voltaje de Reset Vzgsgr coincide con la tension umbral necesaria para conmutar entre LRS y



4. Resultados y discusion

HRS.
107
10°
10"
—~10°
<
© 10°
o
-7
=10
@]
© 10
107 Serie 4. 50 W, Tamb
10 — Serie 5. 60 W, Tamb
10 —— Serie 10. 60 W, 150 °C
» — Serie 7. 60 W, 100 °C
10 — Serie 11. 25 W, 200 °C

—— Serie 12. 60 W, 200 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
20 15 10 -05 00 05 10 15 20 25 30
Voltaje (V)
Figura 35. Curvas I-V de muestras ZnO:Mn variando la T, y concentracion de Mn.

Adicionalmente, de acuerdo con la polaridad y los grados de libertad de las variables de entrada
operacional, se distinguen dos tipos de RS: unipolar y bipolar. En el primero solo se da un
proceso, SET o RESET independiente de la polaridad de la tension aplicada, por tanto, solo se
requiere tension en una polaridad y solo se define un solo grado de libertad correspondiente con
la amplitud de la sefial. En el segundo caso, se da el proceso de SET y RESET involucrando las
dos polaridades de la tension, es decir, que ademas de la amplitud de sefial también se considera
la polaridad dentro de los grados de libertad.

La figura 35 representa el comportamiento 1-V de diferentes muestras de Zn0O: Mn en el primer
ciclo de barrido con una tension externa de (—2,2) V, ajustando la corriente limite “compliance
current, I..” de 0,1 mA a 10 mA, mostrando el fenémeno de alas de mariposa como observacion
inicial. La informacién de las peliculas delgadas identifica 3 muestras (roja, magenta y ocre)
que, con estas condiciones, presentan un comportamiento estable con las ramificaciones
divididas justo en cero, situacién caracteristica de un memristor con una sefial de voltaje
periddica. Adicionalmente, las 3 muestras restantes (azul, negra y verde) a pesar de evidenciar
las ramificaciones presentan ruido considerable en la medicion, posiblemente asociado con el
bajo nivel de corriente que fluye en estas peliculas [87].

A partir del anterior indicio resistivo, se define la temperatura como primer parametro para
analizar y comparar las propiedades eléctricas. La figura 36 representa relacion I-V de las
muestras de ZnO dopadas con una potencia de 60 W de Mn fabricadas a T ambiente, 100 °C,
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150 °C y 200 °C (figuras 36 a, b, ¢ y d, respectivamente) sometidas a variaciones de voltaje
durante 5 ciclos.

La figura 36 a presenta los resultados de una muestra de Zn0O: Mn depositada a temperatura
ambiente, sometida a una tension de (—1,1) V alcanzando una corriente de 0,015 mA en el
primer ciclo obteniendo el estado LRS en una Vggr = 1V, y en el proceso de RESET la tension
umbral Vzgsgr = —0,94 V alcanzando |—0,0428| mA. En los ciclos sucesivos se observa
deterioro en el proceso de RS, incluso en el ciclo 4 se presenta una variacion abrupta, la cual
puede estar asociada a la uniformidad de la pelicula o al ruido que se genera por las pequefias
variaciones de corriente en el dispositivo del ~107°y 10~7 A. En consecuencia, se puede
definir como un proceso cuasi-éhmico.

El aumento de la temperatura de sustrato en el depoésito de las peliculas delgadas, asociado con
la cristalinidad y organizacion de la estructura (seccién 5.1), también es determinante en el
fendmeno de RS, macroscopicamente, es evidente con una disminucion significativa del ruido o
dispersion generada en la medida. La muestra de la figura 36 b (T, = 100 °C), sometida a una
tension de (—0,5;0,5)V con I.. = 10 mA, no muestra un comportamiento significativo de
histéresis pinchada, es decir la apertura que se da durante el ciclo de tension solo muestra una
pequena variacion de la curva como se muestra en el “inset” (figura 36 b), tendiente a un
relacién cuasi-6hmica cuya orientacion puede seguirse con la numeracion 1, 2, 3 y 4. Cuando se
sometio a tensiones mayores (+1, 2 o 3 V) hubo una ruptura irreversible de la conductividad de
las muestras, siendo posible, solamente, un resultado favorable para tensiones de +0,5 V.

Ahora se analiza la muestra fabricada sobre sustratos con Ts = 150 °C y aumentando la tensién
externa a (—3,3) V, hay un cambio significativo con respecto a las anteriores, ya que es evidente
un efecto de RS de tipo unipolar. Con estas condiciones se favorece el proceso conmutativo de
HRS a LRS a través de una tensién solo bajo polaridad positiva, con una corriente de
polarizacion de 0,0011 mA. No hay variacion distintiva del camino que se sigue ciclo a ciclo, es
decir, que el fendmeno de RS es constante, a excepcion de del ciclo 4 que mostro una alteracion
resistiva, probablemente debido a defectos en la red, al ambiente de medicién o defectos de
fabricacion [88].

Manteniendo la tension externa de +3 V, se analiza el comportamiento de las muestras de
ZnO:Mn depositadas con Ts = 200 °C; la grafica de la figura 36 d representa nuevamente el
efecto de RS, pero en este caso de tipo bipolar. Se evidencia el proceso SET cuando se aplica
una tension positiva se obtiene corriente umbral ~1 mA alcanzando el valor de LRS, en el
proceso inverso RESET (en la polaridad negativa) la corriente disminuyo considerablemente
(Irest~9,7 X 1073mA). En este sentido, la potencia requerida para llegar al LRS en el SET es
mayor que su proceso inverso para alcanzar HRS, esto se puede observar con relacion al area
encerrada en el ala de mariposa de cada polaridad.
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Figura 36. Curvas I-V de peliculas delgadas de ZnO:Mn (60 W) para 5 ciclos de voltaje, variando la temperatura.
a) Tamb, b) 100 °C, c¢) 150 °C, d) 200 °C (las flechas humeradas de 1 a 4 se utilizan como apoyo visual para seguir
la direccion del comportamiento de las curvas I-V).

La conductividad asociada a los fendmenos anteriormente descritos (figuras 36 c y d) responde
con un tipo de conduccién no filamentaria o interfacial, identificada macroscopicamente por su
comportamiento homogéneo y estable en las curvas I — V. A nivel mesoscépico se plantea el
modelo de barrera de Schottky que ayuda a explicar esta conmutacion interfacial [89],
interpretando el cambio resistivo como una modificacion en la altura de la barrera definida entre
el electrodo de ITO y la pelicula delgada de ZnO: Mn cuando las vacantes de oxigeno (V) son
atraidas o repelidas por el contacto metalico al aplicar un voltaje.

El esquema de la figura 37 modela el comportamiento de la barrera Schottky para explicar la RS
tipo interfacial en los dispositivos memristivos a través de V; cuando es sometida a tensiones de
polarizacién. Para un semiconductor extrinseco tipo-N como el ZnO: Mn, una polarizacion
directa (positiva) induce al contacto metalico a atraer las Vs o portadores mayoritarios
generando una transicion de HRS a LRS, en consecuencia, una disminucion del ancho de la
barrera Schottky en la que, probablemente por tunelamiento, permite el flujo de electrones. En
sentido contrario, para transitar de un LRS a HRS se aplica una tension de polarizacion negativa
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repeliendo las V5 aumentando el ancho de la barrera e impidiendo que el efecto tinel genere
flujo de electrones aumentando la resistividad un valor cercano al HRS inicial [89].

.V drift

.
[ Schottky barrier

L‘dwer Vg density  Higher Vg densif&
Figura 37. Modelo esquematico de la barrera Schottky para un dispositivo compuesto por un material metalico (M)
y un semiconductor dopado tipo-n (S) sometido a una tensién externa [90].

En ese orden ideas, la figura 38 representa el fendbmeno de RS bipolar dada por una conduccion
de tipo interfacial definida por la accion de las V; o portadores de carga mayoritarios
(portadores negativos). La disminucién de la concentracion de Mn (figura 38 a) cuya potencia
del “target” igual a 25 W favorecio la RS. En la muestra de ZnO:Mn (Mn=25 W) se observan
cambios resistivos desde 91,33 Q hasta 25,38 Q (proceso SET) con un Vggr = 2,538 V para una
I.. = 100 mA, cabe aclarar que este valor de corriente no corresponde con el valor 6ptimo. En
el proceso de RESET hay un cambio resistivo progresivo alcanzando un HRS ~220 ( para una
tension de —0,08 V. Para mayor concentracion de Mn (Figura 38 b ZnO:Mn potencia de 60 W)
el valor del HRS es superior en 4 6rdenes de magnitud (~10° Q) y en LRS se encuentra
~2,7 x 103 Q, con Vggr = 2,7V, es decir que Ispima = 1 mA.
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Figura 38. Curvas |-V de muestras de ZnO:Mn fabricadas con Ts=200 °C, variando la concentracién de Mn. a)
Potencia de Mn=25 W, b) Potencia Mn=60 W. Las flechas azules indican la direccion que sigue la relacion de la
corriente vs el voltaje.

Lo anterior indica que la concentracion de Mn en las peliculas delgadas de ZnO influye
significativamente en el valor de la resistividad y la RS, probablemente debido a la tendencia del
Mn a formar enlaces con el oxigeno. Adicionalmente, los valores de LRS y HRS durante los
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ciclos de barrido presentan variaciones posiblemente asociadas con la amplitud de la resistencia
de contacto debida a la capa de agotamiento (o perfil de potencial de la barrera W,); este perfil
de potencial puede ser calculado por la relacion de capacitancia y tension de voltaje, ya que la
capacitancia en el modelo de Schottky esta en funcion del inverso del W, [89].

La cantidad de voltaje suministrado a la muestra también juega un papel importante en el
comportamiento resistivo de las peliculas [89]. Con la variacion de la tension la muestra
ZnO:Mn (60 W) evidencio RS con tendencia unipolar para voltajes de +1 Vy bipolar para +2 V
y +3 V' asi como disminucion en LRS (figura 39 b). La muestra dopada con 25 W de Mn con

bajos voltajes (+2 V) mostrdé procesos de RESET con tension de polarizacion negativa (figura
39 a).
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Figura 39. Curvas I-V de peliculas delgadas de ZnO:Mn sometidas a tensiones de +1 V, +2V,+3V, T = 200 °C
a) ZnO:Mn con Py, = 25 W b) ZnO:Mn con Py, = 60 W.

4.4. PROPIEDADES MAGNETICAS

La caracterizacion magnética se realizé con los resultados suministrados al aplicar la técnica de
magnetometria de muestra vibrante (VSM), como se describe en la seccion 4.5, en la que se
obtiene informacion de la Magnetizacion (M) que se genera en la muestra por accion de un
campo magnético aplicado (H) de forma paralela “in-plane” a la superficie con determinadas
condiciones de temperatura. Los resultados del equipo incluyen la contribucion diamagnética
del sustrato de vidrio junto con la contribucién magnética de la muestra. Para el analisis de los
resultados es necesario descontar la influencia del sustrato cuya susceptibilidad magnética y =
—3,82 x 107° emu/cm30e (obtenida experimentalmente a partir de la medicion de M vs H).

La figura 40 a representa los resultados corregidos (descontando la contribucion diamagnética
del vidrio) de M vs H de una muestra de ZnO depositada a T, = 150 °C, con 25 W de potencia
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de Mn (0,02 wt%), con temperaturas de magnetizacion T, de 150 K (curva roja) y 300 K (curva
azul), exhibiendo una tendencia de histéresis. Cuando se amplia la figura 40 a es posible
visualizar una pequefia apertura en la histéresis cuyo campo coercitivo H- = —18,76 Oe y la
magnetizacién remanente My = 1,35 x 1074 Z= y — 1,26 x 107*Z=  mostrando  un

cm3

cm3
comportamiento ferromagnético blando (ver figura 40 b).
b)
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Figura 40. M vs H de muestra de ZnO: Mn Py, = 25 W,Ts = 150 °C cuando a) T), = 150 K (roja) 300 K (azul).
Vista ampliada de la histéresis: b) M vs H a 150 K, ¢) M vs H a 300 K (flecha punteada como apoyo visual de la
direccion de la curva).

La adicién de atomos de Mn en la matriz semiconductora de ZnO contribuye con dicho
comportamiento, asociado con electrones en la capa 3d no apareados [91]. Con el aumento de la
temperatura de magnetizacion (T, = 300 K) la muestra adquiere un comportamiento poco
comun en relacion con la informacion consultada sobre el ZnO:Mn, ya que la relacion M vs H
es similar a una histéresis de cintura de avispa “wasp waist” con dos puntos de cruce en la curva
(figura 40 c), cuya apertura se da entre 93 y 400 Oe (mayor apertura para H altos y positivos).
Este fendmeno puede estar asociado con momentos de orden y desorden del espin de los



4. Resultados y discusion

electrones itinerantes, fluctuando entre los estados ferromagnético y paramagnético,
ocasionando una respuesta tardia en el ordenamiento magnético con la variacion del campo
magnético H.

Adicionalmente, las medidas de magnetizacion en funcién de la temperatura de figura 41a (M
vs T) con un campo magnético externo H = 300 Oe constante, a través de la condicion de
enfriamiento con campo cero “zero field cooled, ZFC” y enfriamiento con campo “field cooled
FC” que confirman la tendencia débil de la muestra hacia un comportamiento ferromagnético.
En la figura 41b se presenta la informacion de la derivada de la Magnetizacion con respecto a la
temperatura dM /dT, en el intervalo de 240 a 325 K (en este intervalo la figura 41 a evidencia
un punto de inflexidon o una caida de la magnetizacion que puede estar asociada con un cambio
de fase). A partir de la curva dM /dT se identifica un valor minimo (punto critico) permitiendo
establecer la temperatura critica T,~300 K, indicando la transicion del ferromagnetismo a una
fase paramagnética. Este comportamiento puede estar asociado con la distribucion aleatoria de
los iones de Mn en la muestra [92].
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, —zFC 0 ﬂ
FC
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Figura 41. Magnetizacién en funcion de la temperatura muestra de Zn0O: Mn, P;,, = 25 W, Tg = 150 °C, a) M vs
T, H=300 Oe, b) dM /dT, H=300 Oe.

De igual manera, se midi6 la M vs H (figura 42 a) de una muestra de ZnO:Mn fabricada con
T, = 150 °C, con 50 W de potencia de Mn (0,3 wt%), sometida a temperatura de magnetizacion
de T, = 150 K y 300 K. Asimismo, se obtiene informacion de M vs T bajo las medidas de ZFC
y FC con campo externo H constante de 300 Oe y 1000 Oe (figura 42 b y ¢) que permiten
identificar que se trata de una muestra paramagnética.

La figura 42 a (azul) registra una pequefia apertura no usual en un comportamiento
paramagnético, sin embargo, esta situacion puede asociarse con pequefias interacciones de
intercambio entre iones de Mn cercanos, ocasionando una respuesta magnetica tardia frente a la
variacion del campo magnético aplicado.
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5. CONCLUSIONES

Se realizd el estudio de propiedades estructurales, morfologicas, eléctricas y magnéticas de
muestras nanoestructuradas de ZnO: Mn, peliculas delgadas depositadas a alto vacio por el
método de pulverizacion catédica “DC magnetron co-sputtering” variando parametros de
sintesis como la concentracién de Mn a través de la potencia del blanco y la temperatura de
sustrato. De las series fabricadas se obtuvo una concentracion en porcentaje de peso elemental
~0,02 a 1 wt% de Mn, medido a través de EDS y tomando micrografias SEM del perfil de las
peliculas se determinG un espesor ~ 60+ 10 nmy 230 + 36 nm siendo los valores mas
pequefios correspondientes a muestras depositadas con temperatura de sustrato.

La caracterizacion estructural, realizada con informacion de los difractogramas de XRD y
espectros RAMAN, estuvo influenciada por la concentracién de Mn, la temperatura y el tipo de
sustrato. Las bajas concentraciones de Mn y altas temperaturas de sustrato (150 °C y 200 °C)
posibilitaron la formacion de la estructura cristalina hexagonal wurtzita (fase mas estable del
Zn0) sin generacion de fases secundarias debido a la incorporacion del Mn, es decir que la
pelicula delgada conservd la condicion estructural de semiconductor, aspecto crucial en la
formacion de semiconductores magnéticos diluidos (DMS). La organizacion cristalina del
sustrato facilito la configuracion estructural, en este caso el silicio orientado permitio visualizar
los picos de difraccion con mayor facilidad. La espectroscopia RAMAN permiti6é corroborar la
presencia de fases cristalinas propias del ZnO en las peliculas dopadas con Mn.

A través de microscopia SEM, FESEM y AFM se identifico que la topografia de la muestra se
formo por pequefios granulos ~12,16 + 2,69 nm a 60,75 + 13,09 nm. El tamafio de los granos
y el limite entre ellos disminuy6 con el aumento de la temperatura, disminuyendo también la
rugosidad. El aumento de la concentracion del Mn (P,,,, = 60 W) con temperatura de depoésito a
ambiente evidencid la formacion de “clusters” siendo contraproducente en la formacion de
DMS. La microscopia MFM mostr6 en los valores méaximos de los granos una deflexion
magnética indicando la presencia de Mn en la superficie de las muestras depositadas a
temperatura ambiente. El sustrato también influyé en la organizacion de los planos sobre la
superficie, las muestras observadas sobre titanio presentaron la marcada dependencia de la
formacion de escamas debida a la morfologia propia del sustrato.

El estudio eléctrico identificO muestras con comportamiento de conmutacion resistiva (RS) de
tipo unipolar y bipolar, de conductividad no filamentaria o interfacial, interpretados a través del
modelo de barrera Schottky. La atraccion o repulsion de las vacantes de oxigeno cerca al
contacto ensancha o reduce el ancho de la barrera permitiendo el flujo de carga y la RS cuando
se somete a un voltaje de polarizacion.

Adicionalmente, la medicion magneética indicé una tendencia ferromagnética blanda para
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muestras dopadas con bajas concentraciones de Mn, la cual exhibié una temperatura critica
~300 K. Esta condicion ferromagnética a temperatura ambiente o superior, junto con el caricter
de conmutacion resistiva abre posibilidades en el campo de las aplicaciones espintrénicas.



6. PERSPECTIVAS Y PARTICIPACIONES

6.1. PERSPECTIVAS

En el presente trabajo se realizd un estudio sobre las propiedades estructurales, morfoldgicas,
eléctricas y magnéticas de nanoestructuras de Zn0O: Mn mostrando un comportamiento de DMS
y el potencial de las peliculas delgadas para la fabricacion de dispositivos tipo memristivos y
para aplicaciones en espintronica. En este camino, es importante ampliar el estudio enfocado en
aspectos como:

- El efecto del espesor de las peliculas delgadas, a través de la variacion del tiempo de
depdsito, sobre la propiedades estructurales, morfoldgicas, eléctricas y magnéticas. El
aumento en el espesor podria mostrar una mayor organizacion cristalogréfica a través de
XRD, asi como efectos significativos en la resistividad y la magnetizacion.

- El Mn en bajas concentraciones dentro de la matriz semiconductora de Zn0, ya que fue
evidente un comportamiento favorable bajo esta condicion. El estudio podria
encaminarse en generar un protocolo de sintesis que permita mayor reproducibilidad de
las peliculas delgadas y su comportamiento fisicoquimico.

- El analisis de las propiedades 6pticas que permitan ampliar el conocimiento sobre el
material bajo las condiciones de fabricacion de este trabajo, buscando otros campos de
aplicacion como en sensores de foto-deteccion y microelectronica.

- La realizacion de dispositivos multicapas o tipo transistor y su respectiva
caracterizacion, buscando una configuracién para la fabricacion de memorias no
volatiles tipo MRRAM.

- El anélisis magnético de las peliculas delgadas fabricadas, con el fin de ampliar la
informacion presentada que proporcione mayor conocimiento del comportamiento
magnético y la influencia del Manganeso.
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6.2.

PARTICIPACIONES EN EVENTOS

1. Feria SENOVA y Workshop en optimizacion energética: Realidades, Perspectivas y
transiciones tecnoldgicas con enfoque en la Industria 4.0 (2022). Conferencista modalidad

Poster.

[ RESUMEN )

El presente trabajo fiene como objetivo estudiar las propiedades estructurales y eléctricas de muestras
nanoestructuradas de ZnQ:Mn depositadas por el método de *DC magnetrén sputtering”, contribuyendo
al conocimiento e investigacion de las aplicaciones de la espintronica. Inicialmente, se realiza
caracterizacion de SEM para conocer la manera en que se esta formando la pelicula sobre el sustrato,
identificando una organizacion uniforme de los granos con formacion de “cluster” cuando la potencia del
Mn es G0VY. Igualmente, se realizan mediciones de composicion y cristalinidad.

INTRODUCCION I AVANCES Y RESULTADOS |
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6. Perspectivas y participaciones

2. Semana de la Fisica (14 al 19 de noviembre del 2022), Universidad Nacional de San Marcos

— Per(l. Ponente internacional de manera virtual.

Lima, 02 de nowembre del 2022
INVITACTON COMO EXPOSITOR DE LA SEMANA DE LA FISICA

Lic. Angela Pamer Lanchero Dhaz

Matenzles Nanoestructurados y sus Apheacionss
Universidad Macional de Colombia

Bogota, Colombia

Estimade Lic. Anpels Lanchero,

Feciba un cordial saludo, en esta oportumdad para presentarle el evento denommado *SEMANA DE
LA FISICA® a realizarse desde &l 14 al 19 de noviembre del 2022, el cual es organizado con la
finalidzd de proporcionar a los estudiantes una sene de conferencias, actnndades deportivas, entre
otros por los estudiantes v las autoridades de 1a Escuela Profesional de Fisica de 1z Facultad de
Ciencias Fisicas de la Universidad Macional Mayor de San Mareos - Pem.

MESAS TEMATICAS:
1. Dar conocmmiento de las mvestigaciones que e reabizan en el extranjerc v en la Facultad de
Ciencias Fizicas de la Universidad Macional Mayor de San Marcos.
2. Fomentar la parficipacion de los estudiantes en mtercambios, becas v pasanfias a traves de
charlas sobre la travectoria profesional come cientifico de peruanes en el extranjerc.
3. Informar sobre los diferentes srupos de difusion crentifica que hay en mestro pais a traves de
conversatorios ¥ charlas de estos Zupos.

PARTICIPANTES :
Esta destinado parz los docentes, directores, decanos v estudiantes de pregrado como postgrado de

diversas inshtuciones.

MODALIDADES DE PARTICTPACTON -
1. Ponencizs nacionales de manera presencizl

2. Ponpencias mternacicnales de manera virtnal

El grupo organizador de 1z “SEMANA DE LA FISICA®, tiene el gusto de invitarlo a participar en al
evento con modabdad virtual presentando una exposicion sobre &f grupo de imvestigacion al cual

pertensce y uma imvestigacion recients por su parte. El horano que sugenmos corresponde al lunes
14 de noviembre a las 2:00pm con una duracion de masxime media hora con preguntas mehndas.

51 decide aceptar esta amable Invitacion le conpartimo:s alpunes hneamientos que seran de gran
avuda para la orgamizacion, difusion v el buen desarolle del evento. En primwera metancia requenimos
de los sigmentes datos: Nombres completor del expositor, tinilo de su prezentacion, un parrgie de
maxime 100 palabras describiando su trayectoria profesional y uma forogrgfia. 51 tiene alzuna
duda o consulta, no dude en contactarnos, Por faver, responda a este mensaje con copia a:

ma.uﬂ.tuumm soctinemarn@umpanedupe . tffagvouzpeFunnamedype ¥
sergio.cordero@nnmsm.edu.pe .

Aszradecemos la atencion prestada v quedamos atentos a sus comentarios,

Cordiabments,
Comsion de Ponencias Nactonales e Internacionales
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3. ANM 2023 Portugal (26-28 July 2023), University of Aveiro, Portugal. Articulo sometido
“Dependence of low manganese doping level on the magnetic, electric and structural properties
of ZnO nanostructures for spintronics applications”. Presentacion virtual de Poster aceptada.

ANM2023 Portugal (26-28 July 20213, University of Aveiro, Portugal)

M=, Angela Patmicia Lanchero Thaz
Universidad Macional de Colombia,
Colombia

Dear Ms. Angela Patricia Lanchero Diaz,

We are pleased to mmform you that your abstract entitled “Dependence of low manganese
doping level on the magnetic, electne and stuchozl properties of 200 nanostructures for
spmtromies applications™ submatted to ANM2023 conference iz accepted for “E-poster ( 2
munufe power point presentaton apphicable fo both In persom amd Viiual presenter)™
presantztion (Virtual) m session “AMM - Advanced Magnetc Matenals™,

We mvite you to attend the ANM2023 conference and present youwr work from 26-28 July
2023, To confinm vour participation, please register online.

Looking forward to meeting vou at AMM2I023.

by
o

Best Regards,

(Dir. Elby Titus, on behalf of conference arganising commuatiee)
AWM2023 Conference Chairs:

Prof Lz Pereira, University of Avero, Portugzal

Dr. Elby Titus, Unrversity of Averro, Portugal

Prof Joao Campos (al, Unrversity of Commbra, Portugal

Prof Joao Pedro Aranjo, Unmversity of Porto, Portugal

Prof Jozo Ventura, University of Porfo, Portugal

Dr. Cammen B Bangel, LNEG Lisbon, Portugal
Prof Lijian Meng, Inshiute of Engineering Porto, Portugal
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