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Resumen y Abstract IX

Resumen

Sintesis y Estudio de las Propiedades Estructurales y Morfolégicas de
Multicapas de GaSb / Mn para Aplicaciones en Espintronica

En esta tesis se estudiaron las propiedades estructurales y morfolégicas de multicapas de
antimoniuro de galio con manganeso ( [GaSb/Mn];), construidas por medio de la técnica
de “DC Magnetron Sputtering”. Se establecieron las condiciones o6ptimas para la
construccion de las multicapas, las cuales se analizaron por medio de medidas de
difraccién de rayos X usando los modelos, configuracién bragg brentano, micro difraccion
y haz rasante, identificando las fases cristalinas y su correlacién con las condiciones de
sintesis del material. Adicional se realiz6 un estudio de la morfologia por medio de las
medidas de microscopia electrénica de barrido convencional (SEM, por sus siglas en
inglés) y de alta resolucién (HRSEM, por sus siglas en inglés), con el fin de establecer los
mecanismos de crecimiento y el tipo de formacién que caracteriza el crecimiento de
nanoestructuras en el material. Para esto se realiz6 el depdsito de [GaSb/Mn];, en
sustratos de vidrio, Si, GaSb y ITO haciendo uso del equipo del laboratorio de Materiales

Nanoestructurados y sus Aplicaciones (MNYSA).

En la caracterizacion del sistema de multicapas, pueden encontrar las fases
correspondientes al material depositado, Mn, y GaSh, asi como también la conformacién
de otras estructuras cristalinas como son Mn,Sh,, Mn,Sh, y Ga,Sh, los cuales tienen
caracteristicas interesantes, para futuras aplicaciones en espintrénica. Adicional en esta
tesis encontraran la forma Optima para establecer el sistema de crecimiento de este
compuesto [GaSb/Mn];, a partir del estudio de la superficie en relacion con el método de
fabricacion y la temperatura del sustrato. En las micrografias se da evidencia del sistema

multicapa con los diferentes espesores de cada una de las capas y de todo el compuesto.

Palabras clave: (Pulverizacion Catédica por Magnetrén, Espintronica, Difraccion de

rayos X, Difractograma).
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Abstract

Synthesis and Study of the Structural and Morphological Properties of GaSb
/ Mn Multilayers for Applications in Spintronics

In this project, the structural and morphological properties of gallium antimonide with
manganese ([GaSb/Mn];), multilayers, built using the Magnetron Sputtering DC technique,
were studied. Where the optimal conditions for the construction of the multilayers were
established, which were analyzed by means of X-ray diffraction measurements using the
models, bragg brentane, micro diffraction and grazing beam, identifying the crystalline
phases and their correlation with the conditions of synthesis of the material. Additionally, a
morphology study was carried out by means of conventional scanning electron microscopy
(SEM) and high resolution (HRSEM) measurements, in order to establish the growth
mechanisms and the formation of nanostructures in the material. For this, the deposition of
[GaSb/Mn]; was carried out on glass substrates, GaSb and ITO using the equipment

present in the Laboratory of Nanostructured Materials and their Applications (MNYSA).

In the characterization of the multilayer system, they can find the phases corresponding to
the deposited material, Mn, and GaSh, as well as the conformation of other crystalline
structures such as Mn,Sb,, Mn,Sbh, y Ga,Sh,, which have interesting characteristics, for
future applications in spintronics. Additional in this thesis they will find the optimal way to
establish the growth system of this compound [GaSb/Mn]3, from the study of the surface
in relation to the manufacturing method and the substrate temperature. In the micrographs
there is evidence of the multilayer system with the different thicknesses of each of the

layers and of the entire compound.

Keywords: (Magnetron Sputtering, Spintronics, X-ray Diffraction, Diffractogram).
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Introduccioén

En la actualidad el estudio de materiales semiconductores, se ha enfocado en innovar los
diferentes compuestos que se pueden utilizar para la construccion de dispositivos
espintrénicos, pero estas innovaciones no son suficientes, ya que no satisfacen los
requerimientos como son, el de tener una mayor eficiencia y capacidad en el
almacenamiento de informacién, asi como también disminuir el tamafio de los dispositivos
[1]; esta probleméatica promueve en la ciencia, la evolucion y basqueda de dispositivos ya
existentes, en relacién con sistemas de almacenamiento de informacién (discos duros,
USB, tarjetas SD, entre otros) y la creacién de nuevos compuestos o aleaciones, que den
solucién a esto [2].

Algunos avances en espintrénica a nivel de nanotecnologia, se han generado para
dispositivos electrénicos enfocados en almacenamiento de informacion [3]; estos nacen a
partir del control del espin del electrén e implementando el fendbmeno de la "Magneto
resistencia gigante” (GMR, por sus siglas en inglés), a este comportamiento se le conoce
como el estudio de la espintrénica, el cual ha permitié el desarrollo tecnoldgico y la
miniaturizacion de los primeros dispositivos de almacenamiento[4]. Un fenémeno similar
es la magneto resistencia de efecto tunel (TMR, por sus siglas en inglés) que abri6 la puerta
a las memorias “Magnetic Random Acces Memory” (MRAM), las cuales, desde los afos
90 hasta ahora se trabaja en ellas buscando beneficios en el almacenamiento, velocidad
de procesamiento y tamafio del dispositivo [5] [3]. Partiendo de lo mencionado
anteriormente, surge la propuesta para el desarrollo de este trabajo, donde se quiere
implementar un material (multicapas de antimoniuro de galio y manganeso [GaSh/Mn],,)
gue cumpla con las perspectivas ya mencionadas y con tendencia a obtener un mejor
rendimiento. Haciendo uso de las caracteristicas promisorias para dispositivos
espintronicos de este material, actualmente se conocen la formacion de la fases
ferrimagnéticas de Mn,Sb por la presencia de iones en el Mn, los cuales estan

suficientemente distanciados para una interaccién minima entre los mismo [6]; resultando
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ser una caracteristica fundamental para dotar al material de un comportamiento magnético
donde se genere un proceso de histéresis y pueda ser utilizado para aplicaciones en
espintronica [7]. Estas caracteristicas permiten afianzar o mejorar el comportamiento ya
conocido de algunos materiales semiconductores y abren la puerta a maltiples aplicaciones
debido a los cambios en los comportamientos eléctricos y magnéticos que se pueden

obtener de estos dispositivos [8][9].

El andlisis de diferentes propiedades fisicas de los semiconductores de los grupos lll y V
en su interaccién con los metales conductores y aislantes inicia en las década de los afios
80 — 90, cuya caracteristica mas evidente era su resistividad, la cual es mayor que la de
los buenos conductores como el oro, el cobre o el aluminio, pero menor que la de los
aislantes [2], estas caracteristicas resistivas dependen de las estructuras cristalinas; para
los semiconductores con formaciones cristalinas idnicas, las cuales se crean en la
interaccion de un atomo halégeno con uno alcalino, ésta unién es el resultado de la unién
de un ion cargado positivamente y otro negativamente por medio de fuerzas coulombianas
[10]. La transferencia de carga promueve reordenamientos atbmicos que conducen a las
parejas atémicas, lo cual se evidencia en el crecimiento del semiconductor, la mayoria de
los materiales semiconductores conocidos y empleados, cristalizan en la estructura cubica
de la blenda de Zinc (ZB) o en la wurtzita hexagonal (WZ)?[11]; en la figura 1, se
representa de forma esquematica dichas estructuras. Como se menciona en el trabajo
realizado en el trabajo de J. Calder6n [7]. Actualmente algunos semiconductores con
enlace covalente como el silicio “Si” y el germanio “Ge” tienen un enlace diferente a los
cristales de semiconductores i6nicos, lo cual podria cambiar significativamente las

propiedades eléctricas o magnéticas del cristal [7].

(a) (b) - © .© .0 ; (c) © coe~0%0
o 6 ~o~0"~0
ep°°e © 00 b.0,0.4A CRe8e ocone
;.)(;"; oo e ehuPut C ©0000 o0n000
6,00, B o coooo00

Cubic ZB ° (110 PP ¢ A (112) ©O800
00,0 B cQoe9000
e (w XX, o e

o © o )

.0 o, © 1 OO, |1 A 20 o20%0
° 14000 B o Q0000
o 5 ©0,.0,.0. 1A 200002

Hexagonal WZ
[11-20] [1-100]

Figura 1: Estructuras ZB y WZ [11]. (a) Células unitarias para las fases ZB cubica (arriba)

y WZ hexagonal (abajo). b) Las proyecciones en 2D de los ejes de zona ZB (arriba) y WZ
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(abajo) a lo largo de los ejes de zona [110] y [1120] para ZB y WZ, respectivamente. (c)
Las proyecciones de cristales 2D a lo largo de [112] y [1100] para ZB (arriba) y WZ (abajo).

El estudio de los semiconductores mencionados anteriormente como el Si y Ge, han
permitido la fabricacion de una diversidad de dispositivos electronicos, entre ellos los
diodos que permiten controlar el flujo y transformar el comportamiento de la corriente
eléctrica, como lo hace un puente diodo, cambiando el tipo de corriente de AC a DC [12]
[7]; adicional es posible obtener aplicaciones en dispositivos épticos [2], como también se
puede evidenciar una manipulacion del “gap” cuando encontramos aleaciones en

semiconductores tipo Il y V [13] .

Existen diferentes compuestos que pueden utilizarse en aplicaciones espintrénicas, pero
los creados con inclusiones ferromagnéticas en las matrices semiconductoras, parecen ser
los méas prometedores. Reconociendo que el estudio de la espintrénica se basa, en el uso
que se le puede dar a los estados del “spin” del electrén, resulta como principal objetivo,
controlar las propiedades especificas del material; para esto, es adecuado obtener
materiales con las propiedades magnéticas deseadas que puedan trabajar a temperatura
ambiente y por debajo de la TC (Temperatura de Curie) [14].

Actualmente se han realizado estudios basados en el compuesto GaAs con adiciones de
atomos de Mn, fabricado por el método de MBE donde se evidencian, nanocluster de
Mn(Ga)As favorables para aplicaciones en espintronica [13]; resulta interesante trabajar
con compuestos de caracteristicas ferromagnéticas como lo es GaSb y Mn las cuales
tienen una TC muy por encima de la temperatura ambiente. En estudios recientes del
crecimiento por MBE, para compuesto GaSh:Mn en sustratos GaAs, se evidencio la
formaciéon de nanoclusters de MnSb incrustados en la matriz de GaSb, cuando se realiza
a altas temperaturas (833K); este ultimo factor es bastante interesante, debido a la alta TC,
en la cual se puede manipular el compuesto, el cual favorece la formacién de fases de
MnSb (Antimoniuro de Manganeso), fase que es candidata para aplicacion en espintrénica

como se ha mencionado anteriormente [13].

Teniendo en cuenta las bondades de éste compuesto (GaSb/Mn) y sus propiedades
promisorias en aplicaciones tecnoldgicas. En este trabajo se fabricaron multicapas de

[GaSb/Mn],, para un periodo de n = 3 por el método de pulverizacidn catodica asistida por
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campo magnético “DC Magnetron Sputtering”, donde puede encontrar un analisis detallado
de los pardmetros de sintesis con las propiedades topograficas, morfolégicas y
estructurales de este compuesto.

En el capitulo 1, se encuentra una contextualizacion de las diferentes aplicaciones de los
sistemas multicapas, como son los sistemas basados en tierras raras / metales de
transmisién (TR/MT), donde se describen por otros autores las bondades en la
implementacién en fotbnica, optoelectronica, cambio de fases amorfas a policristalinas,
como también las caracteristicas ferrimagnéticas a altas temperaturas. También se hace
una descripcion detallada de las técnicas que se pueden implementar en la elaboracién de

multicapas.

En el segundo capitulo se hace una descripcion, sobre las técnicas experimentales
implementadas para el andlisis de las muestras, donde se evidencia la presencia de fases
del compuesto con la implementacion de DRX y un estudio de las propiedades
morfolégicas y topograficas por medio de la microscopia electrénica de barrido (SEM, por
sus siglas en inglés).

Para el tercer capitulo, se observara una descripcion detallada del montaje experimental y
proceso llevado a cabo para fabricacion de las multicapas ([GaSb/Mn];), donde se podran
identificar los diferentes pardmetros de sintesis utilizados para su elaboracién, como
también las disposiciones experimentales que permitieron la caracterizacion estructural,
topografica y morfolégica de las muestras, haciendo uso de las diferentes técnicas de

andlisis como XRD, micro XRD y microscopia electronica de barrido (SEM).

En el cuarto capitulo se evidencian los resultados preponderantes del trabajo de grado,
donde se identificaron algunas fases presentes en el material como también y el modelo

de crecimiento de la nanoestructura tipo multicapa.
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1.1 Multicapas y Algunas Aplicaciones

La fabricacion de las primeras estructuras de multicapa se realizaron en 1980 en los
trabajos de C. L. Chien [15], quien enfoc6 su esfuerzo en el andlisis de las propiedades
magnéticas de algunos metales de compuestos puros en estructuras de multicapas; en
éstos andlisis de multicapas (metal / semiconductor) se pudo observar la obtencion de
aleaciones amorfas, las cuales se elaboraron a temperaturas cerca de la temperatura de
Curie (TC), buscando dar mejoras en las propiedades del material como son un incremento
de la TC para posibles aplicaciones tecnoldgicas; los responsables de estos fenébmenos
para éste tipo de compuestos son las interacciones dipolares entre cristalitos [15].

Actualmente se puede disefar y obtener sistemas de multicapas magnéticas por medio de
técnicas tales como epitaxia de haces moleculares (MBE, por sus siglas en inglés) o
pulverizacion catédica asistida por campo magnético “DC Magnetron Sputtering” [16]. Las
capas magnéticas obtenidas por estas técnicas tienen espesores en unidades
nanométricas, las cuales se pueden construir en diferentes sustratos, pero es
recomendado buscar una coincidencia del sustrato con respecto al material que esta
siendo crecido [17]. Para las multicapas o estructuras tipo sandwich se aconseja estudiar
los acoplamientos magnéticos en diversos materiales, teniendo en cuenta que esto abre
la gama a las diferentes posibilidades para su aplicacion [17]. Un ejemplo son las
multicapas magnéticas de tierras raras / metales de transmision (TR/MT), las cuales han
generado un gran interés por la diversidad de estructuras magnéticas que se pueden
obtener; las TR como el Erbio (Er) guardan su interés en las propiedades fisicas referente
a los electrones de las capas electronicas mas externas [18], lo cual los convierte en

materiales promisorios para aplicaciones en fotonica [17].
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Estudios experimentales del comportamiento magnético de metales en tierras raras como
Gd/Cr, han sido trabajadas por Garvin y sus colaboradores [17], usando aleaciones meta-
estables de Gd,.Cr;_, las cuales fueron fabricadas con la técnica de “Magnetron Sputtering
DC”; se encontré que para concentraciones x = 0.40, existe un estado ferromagnético a
altas temperaturas [17]. Adicional los resultados experimentales para materiales
magnéticos como son multicapas de (Cr/Gd/Cr), puede existir una dependencia temporal
de la magnetizacion con respecto a la temperatura [17].

Otro de los estudios en las multicapas que se desarrollé durante varios afos, fue la
elaboracion de multicapas de metal / nitruro [19], esto debido a las posibles formaciones
de una auto barrera de difusién formada en el proceso de recocido, como pasa con el ZrN,
en donde un depdsito de esta muestra cuyo espesor es de 5nm, forma una barrera de
difusién (Zr/ZrN) que permite una delimitacién de la multicapa y generar una mejoria en la

estabilidad térmica para sistemas que contengan Cu y Si [19].

Otra caracteristica que se puede obtener de compuestos con multicapado, es el cambio
de las fases amorfas del Si y Ge, a fases policristalinas, por el método de cristalizacion
inducida por un metal (MIC, por sus siglas en inglés); esto pasa en las multicapas de
SigoGe,o/Al, Inicialmente el efecto MIC permite cristalizar las fases amorfas de la aleacién
de SiGe mientras son dopadas con Al, como las fases metdlicas pueden ser perjudiciales
para la actuacién termoeléctrica, se presta especial atencion durante el recocido. En este
proceso se reportd una percolacion limite, respecto al grosor de las capas de Al pero no
se encontraron efectos contrarios para estos efectos de MIC [20]. Con este efecto también
se han construido celdas solares basadas en silicio y dispositivos electrénicos [20]. Entre
las caracteristicas de esta técnica esta, reducir la temperatura de cristalizacion de
semiconductores amorfos cuando estan en contacto con un metal cristalino y esto permite
la construccion a bajo costo de peliculas delgadas de SiGe policristalinas y dopadas con
Al [20].

Adicionalmente las aleaciones de SiGe son bien conocidas en materiales termoeléctricos
a temperaturas entre 873-1273 K, donde se evidencian nanoestructuras que favorecen la

acumulacion de un potencial eléctrico a través de un gradiente de temperatura,
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describiendo de esta forma un efecto Seebeck en el material [20]. Haciendo un enfoque
en el aprovechamiento del tamafio de grano, se permite la dispersién de fonones de
manera efectiva y aumenta el efecto de Seebeck a través del filtrado de energia. Adicional
se puede comprobar que capas bastante delgadas de Al facilitan la disociacion del mismo
durante el proceso del MIC impulsado por la difusién; esto debido a que el aluminio puro
tiene una eficiencia termoeléctrica muy baja [20].

En la actualidad el disefio y la caracterizacion de dispositivos semiconductores de 6xido
metalico (CMOS, por sus siglas en inglés) basados en silicio, impulsa la integracion
funcional de la foténica y la electrénica; razon por la cual el silicio es el material méas
apropiado para aplicaciones optoelectronicas y foténicas conocidas, debido a que es
transparente, compatible con CMOS, extremadamente econémico y presenta un alto
indice de refraccion en contraste con su 6xido natural. La inclusion de impurezas
ampliamente utilizadas y caracterizadas como lo son los iones de erbio (Er) que actdan
como dopantes 6pticamente activos [18], se evidencia en el caso de multicapas de 50 nm
de espesor de Si0,/SRO, dopado con Er, las cuales se comportan como capas
electroluminiscentes en dispositivos foténicos y optoelectrénicos; estas capas se
depositaron en Si — cristalino con un contacto de Poly — Si altamente dopado con Er, como
se puede evidenciar en la figura 1-1. Este tipo de multicapas también puede ser utilizado

como capas electroluminiscentes en otros dispositivos fotonicos [9].

Figura 1-1: Imagenes de microscopia electronica de barrido de c-Siy poly-Si ( en la figura

de la izquierda sin Er y en la micrografia de la derecha esta Si dopado con Er [9].
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A partir de la figura 1-1, se observan los resultados obtenidos y caracteristica para su
aplicacion en fotdnica, basado en un sistema integrado a una guia de ondas de ranura
activa dopada con Er. La comparacion de estas dos imagenes revela la presencia
alternativa del silicio y la silice, en multicapa. En la derecha (retrodispersados) se filtra el
pico de plasmén de silicio. En la izquierda (secundarios) se filtra el pico de plasmén de

silice.

A mediados de los afios 80 cuando aparece el desarrollo de la técnica epitaxia de haces
moleculares (MBE, por sus siglas en inglés), lo cual facilité la fabricacion de multicapas
compuestas y simples, como en el caso mas relevante de aplicaciones nanoestructuradas
a sistemas de bicapas en 1986, con el trabajo realizado por el premio nobel “P. Gitenberg”,
donde describe el comportamiento de acoples de intercambio antiferromagnético del Cr en
un sistema Fe/Cr y Cr/Fe [21]; en este sistema de multicapas, fue posible cambiar la
orientacion relativa de la magnetizacion de las capas magnéticas, de un sistema paralelo
a antiparalelo mediante la aplicacién de un campo externo. Partiendo de esto los autores
inician en la fabricacion de sistemas de multicapas de Fe/Cr/Fe lo cual indujo, en 1988, al
descubrimiento de fendémenos, donde la magnetorresistencia es muy grande y se
denomind “GMR, por sus siglas en inglés”, abriendo la puerta a la electrénica que manipula
los electrones, en especial la propiedad del espin, que actualmente se conoce como

espintronica [22].

1.1.1 Caracteristicas de las Aleaciones de GaSbMn y otros
Compuestos

En la actualidad el Galio (Ga) es conocido ampliamente en semiconductores que son
implementados como diodos led emisores de luz azul y laseres, como lo es el (GaN) nitruro
de galio, el cual presenta una caracteristica de semiconductor tipo P, [23]. Recientemente
el GaSb ha tenido un gran interés debido a un método particular de fabricacion, conocido
como el encapsulado liquido Czochralski (LEC, por sus siglas en inglés), el cual permite la
construccion de sustratos en forma de lingotes monocristalinos que posteriormente pueden
ser cortados en “wafer’ u obleas, las cuales son usados como sustratos de crecimiento,
debido a las bondades en la organizacién de su estructura [24]; usualmente el crecimiento

de GaSb es siempre del tipo 'p' debido a la existencia de aceptores residuales, atribuidos
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a la presencia de defectos antisitos del GaSb y algunas vacancias de galio; la presencia
de estos defectos reduce la transmision de infrarrojos a niveles que no son aceptables para
los dispositivos que necesitan una longitud de onda mas larga [25].

El crecimiento del semiconductor GaSb de alta calidad se realiza por medio de los métodos
como el epitaxia en fase liquida (LPE, por sus siglas en inglés), la deposicién de vapor
guimico metal organico (MOCVD, por sus siglas en inglés) y la epitaxia de haz molecular
(MBE, por sus siglas en inglés) [26], siendo esta Ultima la mas eficiente por la alta calidad
del compuesto, aunque esto no impide que exista una capa de 6xido nativo residual, debido
a las propiedades quimicas altamente reactivas con la atmosfera, las cuales hace que
afecte el rango de fotorespuesta y existe la posibilidad de rutas indeseables de 6xido /
GaSh; por esto es importante resaltar, que las caracteristicas de las superficie pueden

afectar la respuesta del rendimiento como dispositivo de semiconductor [27].

El semiconductor GaSb tiene caracteristicas bien definidas entre las cuales se distingue el
valor de la brecha prohibida de energia o “gap” del material, el cual es de 0,725 eV a 300K,
como se reporta por el grupo de A. Rogalski y colaboradores [29] (ver figura 1-2). Lo
anterior, hace que el GaSb ocupe una posicion destacada entre los semiconductores
compuestos |lI-V debido a su brecha de energia prohibida, la cual permite que tenga una
alta movilidad y tenga una alta potencialidad en aplicaciones optoelectronicas con un alto
rendimiento en el rango del infrarrojo medio con un consumo menor de energia [28]; por
ende las investigaciones actuales apuntan a la mejora de las propiedades y la calidad del
cristal para construir dispositivos optoelectronicos avanzados, diodos laser, detectores y

transistores.

El GaSb tiene una constante de red de 6.0959 A [28], lo que hace que se destaque su uso
como sustrato debido a la combinacién casi perfecta que logra con muchos compuestos
I1I-V [29]. El material es tipo fosfonio, es favorable en el crecimiento de material antimonio
de alta calidad. Ademas, GaSb tiene una estructura de blenda de zinc (ZB) similar a la de
GaAs, y su “‘gap” es de 0.822 eV a 0Ky 0.725 eV a 300 K [27] [29].
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Figura 1-2: Valores de la banda de energia prohibida, constante de red y longitud de onda

para algunos materiales semiconductores [30].

Para el caso de aleaciones ternarias, lo mas conocido es GaAsySb,_x [27], esto es debido
a las ventajas que se pueden obtener de este material con respecto a aplicaciones en
optoelectrénica donde la longitud de onda se puede modular en rangos de 0.8 um a 1.7
um; ésta banda de longitud de onda, amplia las perspectivas de aplicacion con respecto a
las ya conocidas para los compuestos como el InP y GaAs, pero es importante tener en
cuenta que las aplicaciones de las aleaciones GaAsSb son limitadas por una calidad

deficiente en el cristal, que conlleva a su posible deterioro [27].

También existen otras aleaciones como el InGaAsSb, crecido sobre un sustrato de GaSh,
gue se han estudiado con particular profundidad, debido a que constituye la region activa
de los diodo laser que emiten en el rango de 2—3 um [31] [32]; adicional se puede describir
gue la banda o brecha de energia prohibida propuesta por Karouta [32], tiene un parametro
de 0,6 eV; en recientes reportes se describe la composicion de una capa de absorcion
compuesta por “Ing ,gGag 72450,255bg, 75, donde existio una correspondencia con la red de
GaSb con una region activa de 2,9 um a 250 K y 3um a temperatura ambiente [30]. De
manera similar el compuesto AlGaAsSh también es importante, ya que se adapta a la red
del sustrato GaSbh, formando una barrera natural y un revestimiento para uso en laseres
semiconductores de infrarrojo medio; determinar con precision la composicion quimica de
las capas de AlGaAsSb no es facil, un reporte de la variacion de la brecha de energia

prohibida en funcién de la composicion del compuesto se puede observar en la figura 1-3.
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Cabe resaltar que la composicion de las capas de AlGaAsSb son crecidas mediante el
método MBE; este método de depdsito de monocristales es producido en alto vacio
10~ 7bar y permite un crecimiento epitaxial controlado, lo cual favorece la calidad del cristal

y las propiedades 6pticas del mismo [33].

390

(ev)

BAND GAP

Figura 1-3: Energia de la brecha o banda prohibida en compuesto AlIGaAsSb crecido sobre

sustrato de GaSb, en funcion de la composicién de Al [30].

En estudios realizados recientemente sobre el compuesto ternario de Ga,_,Mn,Sh
fabricados por el método de “DC Magnetron Sputtering” en sustratos de vidrio, se evidencio
un comportamiento de semiconductor tipo P [34], donde la inclusién del Mn permitié un
incremento en la conductividad del GaSb y dot6 al material de propiedades magnéticas
como son el comportamiento tipo ferromagnético en la fase “Mn,Sb” y ferromagnético en
la fase “Mn,Sb,”, propiedades que pueden aprovecharse en aplicaciones espintronicas.
Adicionalmente, se pudo obtener a partir de medidas de transmitancia espectral un valor

para la banda de energia prohibida de 0,58 eV a 0,98 eV [7].

1.2 Método de Sintesis de Sistemas de Multicapas.

La elaboracion de multicapas de materiales nanoestructurados se puede realizar por
diferentes métodos como son: MBE, pulverizacién catédica de corriente continua “DC
Magnetron Sputtering”, pulverizacion catddica con radio frecuencia “RF Magnetron
Sputtering”, depésito fisico en fase de vapor (PVD, por sus siglas en inglés), entre otros [2]

[17][35]. En esta fabricacion intervienen uno, dos o mas materiales, los cuales se depositan
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en un sustrato que puede servir como contacto o barrera de difusion; usualmente en la
fabricacion cada una de estas capas se busca tener un espesor igual en cada periodo de
depdsito con el objetivo controlar las caracteristicas estructurales, épticas, eléctricas y
magnéticas [2, 15]. A continuacién, se describen algunos de los métodos por los cuales se

pueden hacer depdsitos que permiten la construir multicapas.

1.2.1 Método de Crecimiento por “Epitaxia de Haces
Moleculares” (MBE, por sus siglas en inglés).

Durante las Ultimas cuatro décadas se ha evidenciado que los métodos de crecimiento
epitaxiales en la fabricacion de materiales han tenido ventajas Unicas sobre sus contra
partes, pero sus costos tecnologicos generalmente siempre son mas elevados [37]. Las
tecnologias epitaxiales desarrolladas a finales de 1960 fueron, la epitaxia en fase de vapor
(VPE, por sus siglas en inglés), VPE metalorganico (MOVPE, por sus siglas en inglés),
epitaxia de haz molecular (MBE, por sus siglas en inglés) y su variante metalorganica
(MOMBE, por sus siglas en inglés) [35]. En este caso la descripcion se enfoca en el MBE,
el cual permite el crecimiento a bajas temperaturas y estructuras innovadoras como las
creadas por Z. Alferovy H. Kroemer [38], con hetero-uniones en semiconductores de silicio
gue presentaron limitaciones para absorber luz, pero con las uniones de diferentes
semiconductores formados por arseniuro de galio y germanio, abrieron la puerta a la

optoelectrénica y a semiconductores compuestos del grupo Il y V [39].

El desarrollo de ésta técnica (MBE) inicia en la década de los afios 70 con el trabajo
realizado por Alfred Y. Cho[37] [40]. En este método se permite el crecimiento de capas
de alta calidad cristalina en condiciones de ultra alto vacio (UHV por sus siglas en inglés)
de aproximadamente 1071 Torr, para minimizar la incorporacion de impurezas no
intencionales producidas por el ambiente, de tal forma que se puedan obtener materiales
de alta pureza, optimizando las propiedades de la superficie [41]. Estas capas depositadas
tienen la misma estructura cristalina del sustrato o con similar simetria, que hace que los
parametros de red difieran con los del sustrato en no mas de un 10% [38]. Los haces

involucrados en el sistema de depdsito por la técnica MBE, generalmente tienen energia
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térmica y son producidos por evaporacion de materiales contenidos en crisoles ultra puros,
estos haces también se pueden producir por inyeccién con una fuente de gas y se conoce
como GSMBE, fuente de gas MBE, o por flujos de hidrogeno para compuestos volatiles
metélicos conocido como MOMBE, metalorganico MBE [37]; también se utilizan haces
ionizados con energia no térmica, los cuales son usualmente gases de iones de zinc para
dopar los semiconductores de los grupos IlI-V o haces de iones de As 0 Sb para el silicio,
estos iones son acelerados por campos magnéticos para mejorar la adherencia de los

dopantes [41].

Las cAmaras de crecimiento para investigacién en términos generales tienen un diametro
de 20 pulgadas y son mas pequefias que las disefiadas para produccién, pero en ambos
casos siempre tienen un soporte de sustrato calentable, hasta algunos cientos de Kelvin,
lo cual permite activar la migracion hacia esta superficie en crecimiento, y adicional tienen
un sistema de bloqueo que permite introducir las obleas y retirarlas de la cAmara de
crecimiento sin perder el UHV; siempre dispone de un cafion de electrones, para estudiar
la reflexion que ocurre en el caso posterior a la difraccion en la superficies en crecimiento
en tiempo real (RHEED Reflection Hight-energy Electron Difraction), por medio del
enfriamiento de los criopaneles se eliminan del ambiente elementos condensables y
proporcionan un aislamiento térmico entre diferentes células que pueden tener
temperaturas muy diferentes (473 K a 1373 K) pero estan a distancias muy cortas entre
ellas; un diagrama del equipo se puede observar en la figura 1-4 [41].

Pirometro {a{g{;ﬁg Espectrometro

de masas

Celula de
Efusion 4

Manipulador
Rotable

Criopaneles Calentador

Lasser

Ventana 2 Manémetro
Pistola

Figura 1-4: Diagrama esquematico del equipo MBE usado para la sintesis de materiales

con alto control de los parametros para garantizar la calidad de las muestras[33].
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Las fuentes de haces moleculares de alta pureza, contenidos en los crisoles, son uno de
los componentes mas importantes en el MBE, ya que funcionan a elevadas temperaturas
(1473 K 0 méas) y actiian como haces de evaporacion térmica de elementos como Ga, As,
Zn, Be, donde ha sido posible disefiar estructuras sofisticadas de capas con composiciones
controladas con precisién, tipos de dopaje y niveles, habilmente disefiados para confinar
electrones y fotones en regiones definidas de las estructuras mismas [41]. Existen casos
en la elaboracién de estas estructuras a bajas temperaturas usando una de las variaciones
de esta técnica Suboxido (S-MBE, por sus siglas en ingles), que permite una mejora
dréastica en el crecimiento vertical de materiales con excelente cristalinidad como el caso
del Ga203 [42].

1.2.2 Método de Crecimiento por “DC Magnetron Sputtering”.

El crecimiento de peliculas delgadas por pulverizacion catodica fue reportada por primera
vez a finales de 1860 [43]; en 1880 se estaba implementando en el mercado para
recubrimientos 6pticos, posterior aparecen varios estudios sobre los efectos de los campos
magnéticos sobre los electrones en el vacio, concluyendo en el ya conocido experimento
de Stern y Gerlach [43]. Posterior en las aplicaciones de dispositivos que usan campos
magnéticos para controlar el movimiento de los electrones surgen los magnetrones
[44][45].

En 1920 Berkhardt y Reineke patentaron un medio para aumentar la ionizacién de un
atomo a baja presion [46], usando un campo magnético paralelo al campo eléctrico entre
un anodo y un catodo, siendo este el primer intento en causar ionizacién postvaporizacion
en el método PVD. Ya en 1939 F [46]. Penning patentd el depésito de materiales por
pulverizaciéon catddica (celda de Penning) con disefios en donde el campo magnético es
paralelo y perpendicular a la superficie del cdtodo con magnetrones de placa paralela y

cilindricos como se puede ver en la figura 1-5 [47].
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Figura 1-5: Disposiciones de las placas de los “DC Magnetron Sputtering”. a.) Disposicion

del magnetrdn de placas paralelas, b.) Disposicién del magnetrédn cilindrico [47].

Una caracteristica fundamental para el depésito por éste método es el alto vacio, para
esto, en una recamara como se muestra en la figura 1-6, se genera vacio de
aproximadamente 10~’Torr, donde se introduce un fluido gaseoso de forma controlada,
gue para éste modelo es argon. Este gas se ioniza debido a una diferencia de potencial
generada entre el blanco y la muestra, la cual produce una descarga que incrementa la
energia del sistema generando el estado de plasma que es confinado, en presencia del
campo magnético producido por el magnetrén que se encuentra en la recamara de vacio;
cuando los iones alcanzan un estado de alta energia, chocan contra el blanco y
desprenden atomos que finalmente se depositan en el sustrato, lo anterior luego de realizar
el proceso previo de alto vacio acompafiado de etapas de purga del sistema y limpieza de
los blancos; por medio este método es posible realizar depdsitos de materiales como lo

son los conductores, semiconductores, dieléctricos entre otros [2, 3, 16],[17].
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Figura 1-6: a.) Representacion esquemédtica del sistema de pulverizacion catédica
“Magnetron Sputtering DC”; b.) Diagrama esquematico de sistema “sputtering” indicando
posibles configuraciones (imagen superior DC, AC, RF, HIPMS) [51].
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Otra cualidad que se puede observar en éste equipo, son los recocidos en periodos de
tiempo controlados lo cual permite generar en los materiales como las multicapas barreras

de difusién, difusién intersticios y vacancias [52].

1.2.3 Crecimiento y algunas propiedades del sustrato
relacionadas con el crecimiento.

Si hablamos de crecimiento, se deben tener en cuenta los &tomos y su movilidad en una
superficie, conocidos como "adatoms"; se deben tener en cuenta factores que afectan el
crecimiento, como es el estado de la superficie del sustrato, detalles del proceso de
deposicién y la geometria del sistema, procesamiento y reacciones posteriores a la
deposicién. Para tener propiedades de los sustratos consistentes, cada uno de estos
factores debe ser reproducible, razén por la cual la quimica de la superficie, va a afectar la
reaccion adatom-superficie y la densidad de nucleacién, por ende, puede afectar la
estabilidad de la interfaz formada por la deposicion [53].

Es importante para esta tesis, tener un entorno de deposicién en vacio, donde el nivel de
contaminacion y los flujos de particulas gaseosas incidentes en una superficie se pueden
controlar y monitorear cuidadosamente; que en este caso particular, el entorno del plasma
proporciona iones que pueden acelerarse a altas energias, para permitir el bombardeo de
particulas energéticas sobre la pelicula en crecimiento y de esta forma realizar una
limpieza superficial del blanco con el fin de retirar éxidos y/o adsorbatos remanentes. Por
ejemplo, la pulverizacion catédica de una superficie de Al, 05, se elimina preferentemente

el oxigeno, dejando una superficie rica en Al [53].

Por otro lado, en los plasmas de alta presion, la colisién de la fase gaseosa tiende a
termalizar y dispersar la energia a medida que pasan por el medio ambiente. En los

plasmas de baja presion, hay poca dispersion y termalizacion del gas [53].

1.2.4 Descripcion de Crecimiento por “DC Magnetron Sputtering”

Las etapas de crecimiento de peliculas delgadas realizadas a partir de pulverizacion

catédica son condensacion y nucleacion, crecimiento de los nucleos, formacion de una
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interfaz, crecimiento del recubrimiento y cambio debidos a tratamientos posteriores a la

deposicion, como la exposicion al ambiente [53].

La condensacion y nucleacion, sucede cuando un material se condensa pasando de su
estado gaseoso a un estado soélido. En la pulverizacion catédica los atomos llegan a la
superficie de un sustrato y pueden ser liberados de la superficie del sustrato luego de llegar
a él, también pueden ser evaporados luego de un tiempo en el sustrato, lo cual depende
de la energia de enlace entre los adatomos y la superficie o pueden condensarse en la
superficie del sustrato, mediante pérdida de energia en sus interacciones quimicas o
fisicas (enlaces quimicos metalicos, ibnicos, atracciones electrostéaticas) con los atomos
superficiales del sustrato, encontrando los sitios preferenciales de nucleacién (defectos de
red, escalones atémicos, impurezas, etc). Ahora si la interaccion atomo-atomo es fuerte,
disminuye la movilidad en la superficie y cada atomo superficial puede actuar como un sitio
de nucleacion. Si el enlace quimico resultante entre el &tomo condensado y la superficie
es fuerte, el atomo es absorbido quimicamente, si la interaccién atomo/superficie es débil,
el &tomo tendra alta movilidad en la superficie y se condensara en sitios de nucleacion

preferenciales [53].

El crecimiento de los nucleos depende de la naturaleza de la interaccion entre los atomos
depositados y el material de la superficie, donde los tres mecanismos de crecimiento
conocido son el mecanismo Van der Merwe correspondiente a monocapas [54], el
mecanismo Volmer-Weber usado en el crecimiento tridimensional de nucleos [54] y el
mecanismo Stranski-Krastanov (S-K) que describe la nucleaciéon de “clusters” en la
formacion de una capa alterada o deformada [54]. Un nucleo puede crecer normal a la
superficie o paralelo a la superficie, donde entre mas grande es la densidad de nlcleos y
entre mas nucleos crezcan paralelos a la superficie, menor sera la cantidad de material
necesario para formar una pelicula continua y en los casos de poca interaccién quimica
entre &tomos nucleantes y el sustrato, los nlcleos forman islas continuas y no una pelicula

uniforme [54].

La formacion de una interfaz sucede cuando el material depositado se difunde o reacciona
con el sustrato, llamandose material de interfaz, por ejemplo, al depositar dos 0 mas
recubrimientos al mismo tiempo para mejorar sus propiedades de adhesion, se genera un

material interfaz de pseudodifusion, o si se tiene cambio gradual de la composicion del
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material del sustrato debido a un recubrimiento, se conoce como material de interfaz por
difusion [53].

El crecimiento de los recubrimientos se produce por nucleacion continua de los atomos
gue son depositados encima del material, esta nucleacién determina las diferentes
propiedades de los recubrimientos como son la densidad, el &rea superficial, el tamafio de
grano y la morfologia de la superficie, donde a medida que el recubrimiento crece, la
rugosidad superficial aumenta a causa que algunos nucleos o algunos planos cristalinos
crecen mas rapido que otros, también sucede que la rugosidad de los sustratos afecta de
un modo u otro el crecimiento del recubrimiento, otras variables que afectan los
recubrimientos son la temperatura, la presion (30 m Torr) y el tipo de sustrato utilizado [53]
[55]. Por ejemplo, si la temperatura del sustrato va en incremento (cerca al punto de fusion
del recubrimiento), el recubrimiento tiende a desarrollar estructuras granulares y de forma
columnar, mientras que a medida que baja la temperatura, en la superficie predomina la
presencia de granos mas densos y de tamafios mas pequefios contrario a lo anterior;
adicional si la temperatura es muy baja (cercana a temperatura ambiente — 300 K), los
atomos no tienen movilidad generando estructuras porosas. Un ejemplo de las estructuras
de que se pueden obtener por “sputtering” operado por iones de gas de argdn en estado
de plasma, se puede evidenciar en la figura 1-7.

ESTRUCTURA DE
TRANSICION CONSTITUIDA GRANOS COLUMNARES

POR GRANOS
DENSAMENTE
EMPAQUETADOS

ESTRUCTURA GRANULAR
RECRISTALIZADA

ESTRUCTURA POROSA
CONSTITUIDA POR
CRISTALITOS CONICOS
SEPARADOS POR HUECOS

TEMPERATURA
DEL SUSTRATO (T/Ty)
PRESION DE
ARGON
{m TORR)

Figura 1-7: Representacion de los diferentes tipos de recubrimientos obtenidos por

“sputtering” [53].



2.Capitulo - Métodos y Técnicas
Experimentales

Existen diferentes técnicas de caracterizacibn que permiten definir parametros en la
morfologia de diferentes materiales nanoestructurados, cada técnica en particular permite
evidenciar cualidades diferentes presentes en los materiales, entre las mas usadas estan
la difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés), microscopia electrénica de barrido
(SEM, por sus siglas en inglés) y microscopia electronica de barrido de alta resolucién
(HRSEM, por sus siglas en inles), las cuales se describen a continuacion.

2.1 Difraccidon de Rayos X - XRD: Generalidades.

Dentro de los fendmenos mas usuales en las ondas electromagnéticas se encuentra la
difraccién, que se caracteriza por la desviacion de la onda ante obstaculos o rendijas
refractoras. Cuando la longitud de onda del haz incidente es del orden de la distancia
interatdbmica, se puede producir un patrén de difraccibn que permite estudiar la
organizacion atomica en un soélido [15]. Este estudio inici6 en 1912 con el trabajo
presentado por el fisico Max von Laue, anunciando el descubrimiento de la difraccion de
rayos X en cristales de la misma manera como sucedia en una rejilla de difraccion
tridimensional; posterior los investigadores ingleses W. H. Bragg y W. L. Bragg, padre e
hijo, utilizaron el descubrimiento confirmando el modelo de sal de Barlow [56], iniciando asi
el primer analisis de difraccién de rayos X de monocristales. Posterior en 1916 con los
trabajos de P. Debay y P. Scherrer [56], se demostrd la existencia de estructuras
policristalinas. Una de las grandes contribuciones se genero en los trabajos de E. Fedorov
[57], que aportaron al calcul6é de 127 grupos espaciales de simetrias cristalinas, existentes
en la naturaleza, ahora con el advenimiento de las tecnologias digitales se establecié un
nuevo objetivo, con la automatizacion de todas las etapas del andlisis de rayos X, que van
desde el experimento hasta los PDF resultantes, con base en esto, hoy en dia las bases

de datos estructurales contienen cientos de miles de estructuras. [57].
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La difraccién de rayos X (XRD) es la técnica de caracterizacion de materiales méas trabajada y
utilizada, que ofrece ventajas de ser no destructiva, muy rapida y aplicable a una amplia gama
de tamafios de muestra [58]. La produccion de rayos X ocurre cuando un electrén se mueve
a una alta velocidad e interactdia con un blanco metalico; de esta interaccion se genera el
desprendimiento de un electron de la capa interna del 4tomo que constituye el blanco
metdlico, produciendo una vacancia, la cual es llenada por un electron de un nivel superior
del &tomo. La diferencia de energia que se produce de esta interaccidn se evidencia en la
emisién de un fotén conocido como fotén de rayos X [59], asi como se muestra en la figura
2-1. Por otro lado, la difraccién de rayos X permite identificar propiedades estructurales
como la existencia de fases, el tamafio del cristalito, los planos cristalinos y distancia

interplanar entre otros [7][60].

‘Electrén de alta energia

Capa-L Electron
vacancia llena

Capa-K Electron

()O expulsado

Ka Rayo X emitido

Figura 2-1: Esquema para la produccién de Rayos X [61].

Una forma comun de acelerar las mediciones de difraccién de polvo es el uso de detectores
unidimensionales o bidimensionales, los cuales se basa en la influencia de un detector
lineal con resolucion en la geometria de enfoque de Bragg — Brentano como se muestra
en la figura 2-2. Este enfoque analiza del ensanchamiento de los reflejos de Bragg en polvo
patrones de difraccidén debido a caracteristicas microestructurales presentes en la muestra
investigada [62] [61].
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Figura 2-2: Representacién de los detectores de rayos X [61]. A la izquierda esta la
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configuracién unidimensional y al a derecha, configuracion bidimensional

La ley de Bragg describe el proceso por el cual, se difractan los rayos X en un plano “hkl”
(h, ky | representa los indices de Miller) de una estructura cristalina, esta difraccion varia
de acuerdo al plano de incidencia, teniendo en cuenta que estas estructuras se conforman
por diferentes planos y diferentes angulos, se puede representar ésta ley a partir de las
variables, como se muestra en la ecuacién 1, lo que implica, que a cada material
(compuesto o elemento quimico) tendra su difractograma de rayos-X caracteristico [63]
[59].

0=Sin"

i n
2 dyy Ec (1)

Siendo 4 la longitud de onda, “n” un nimero entero y d

hkl la distancia entre planos.

La técnica de difraccibn de rayos-X para obtener los difractogramas puede variar y
depende, si es una muestra conocida, como también, si es posible identificar las
orientaciones preferenciales de los cristalitos, si se tiene este caso, se observaran picos
gue corresponderan a las familias de los planos que coincidieron de forma paralela al
momento de haz transferido, a esta técnica se le conoce como “configuracion de incidencia
de haz rasante”y es la mas adecuada para peliculas policristalinas [64]. La disposicion
experimental de esta técnica al igual que en la unidimensional y la bidimensional, se realiza
un barrido entre 6-26 como se muestra en la figura 2-3, donde se observa la intensidad del
haz con respecto al barrido, siendo cada pico o fase la huella digital de los elementos

presentes en el compuesto [59] [62] [61].
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Figura 2-3: Representacion de las detecciones de rayos-X, en estructuras cristalinas,

solidos amorfos y gases monoatémicos [61].

Cuando el haz de rayos X es focalizado o dirigido a muestras de areas mucho mas
pequefias que la convencional, correspondientes de alrededor de 50 micras cuadradas, se
puede obtener informacién con una resolucidon espacial muy alta; a este tipo de
configuracién se conoce como Microdifraccion de Rayos X (UXRD, por sus siglas en
inglés); esta técnica permite identificar otras propiedades que incluye el esfuerzo y
resistencia del material, variaciones de tension, orientacién y deformacion entre granos,
entre otras, ayudandonos a comprender propiedades mecanicas del mismo [64] [65]. Para
focalizar el haz de rayos X en un area de alrededor de una micra cuadrada, se utilizan las
placas de zona Fresnel como se muestra en la figura 2-4, lo cual reduce el haz y por ende

la cantidad de fotones que se pueden dispersar [66].
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Figura 2-4: Esquema de Rayos-X usando el micro enfoque dado por la placa de zona de
Fresnel [67].

Para realizar la identificacion de fases, existen diferentes métodos donde uno de los mas
utilizados por su versatilidad y sencillez es el método Rietveld que se enfoca en el
refinamiento del perfil de la fase y por ende de la estructura cristalina, esto se demostré en
las publicaciones realizadas en 1967 y 1969 por Hugo Rietveld [68], quien implementando
el método de minimos cuadrados (funcidn convencional residual ec-2) pudo tener un mejor

ajuste del patron de difraccion inicial [68].

2

R:ijj‘l 1

() N ((9) Ec.2

Siendo 1o y T son las intensidades observadas, '“/ es el valor de ponderacion para
cada intensidad tanto observada o calculada y R es producto de la diferencia entre el
patron observado y el calculado [68]. Cabe resaltar que este método permite describir
parametros estructurales como son los valores de la celda unitaria, posiciones atémicas y
grupo espacial de cada fase identificada. Para esto se vale de bases cristalograficas que
permite comparar diferentes elementos y compuestos, con el compuesto que se esté
analizando, entre las bases existentes estan la PDF4 y PDF2 (Powder Diffraction File -
PDF).

Los métodos de cuantificacion de fases cristalinas se clasifican en métodos indirectos y
directos. Los indirectos realizan la cuantificacién de fases basados en datos quimicos,
donde se debe tener un conocimiento previo de las caracteristicas de la muestra, entre los
mas usuales estan el que estima mineral, el método del calculo de los potenciales de
Bogue y el creado para la industria del cemento Portland [69]. Por otro lado los métodos
directos se basan en la medida de propiedades inherentes de las fases, entre estos se
encuentran: los métodos magnéticos, que utilizan el ferri o ferromagnetismo de algunas de

las fases del material y su susceptibilidad magnética para determinar su abundancia; el
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método denominado de disolucion selectiva, que cuantifica la velocidad de disolucion de
las fases en acidos o bases; el método de medidas de densidad, que separa fisicamente
las fases en una muestra para cuantificarlas y permitiendo hacer medidas de cristalinidad;
en éste caso se implementaran los métodos de microscopia Optica y microscopia
electrénica de barrido; como también la técnica de difractogramas de rayos X, donde por
medio de las medidas obtenidas de las muestras, es posible dilucidar la estructura
cristalina de las fases presentes, de la misma forma estos picos se relacionan con la

abundancia de la fase en la muestra [69].

Del estudio de la difractometria de rayos X, existen métodos que hacen uso de las
relaciones de intensidad de los picos y areas del difractograma, otros se enfocan en la
difraccién-absorcion, existe el método RIR (Relacién de intensidad de Referencia) y
finalmente los métodos basados en curvas de calibracion. En los dos dltimos se hace un
modelamiento del patrén de difraccién, mediante programas analiticos especializados,
donde el método de este tipo mas utilizado es el método de refinamiento de Rietveld [70].

En la actualidad, la técnica XRD y uXRD es usada para caracterizaciones de sistemas
multicapa como es la caso de Cu/Cr/CrNx2/Si (ver figura 2-5 [36]). Esto demuestra la
potencialidad de esta técnica para el estudio del compuesto GaSb/Mn el cual es el foco

central de este trabajo.
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Figura 2-5: Patrones de difraccion de una configuracion Bragg-Brentano [36]. para las

multicapas de Cu/Cr/CrNx2/Si. a.) configuracion 6 - 20 para KG = 1.32, b) configuracién 6-
20 para KG = 0.87 [71].
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2.2 Microscopia SEM: Generalidades.

El principio de los microscopios electronicos es el mismo de los microscopios 6pticos, pero
en este caso se utiliza electrones para iluminar una muestra en un entorno de vacio, lo
cual crear una imagen ampliada y con un poder de resolucion mucho mayor que los
microscopios Opticos. El microscopio electrénico de barrido (SEM) produce imagenes al
detectar electrones secundarios de baja energia que se emiten desde la superficie de la
muestra debido a la excitacidén del electrén primario [65] [72]. Se destaca que éste barrido
es realizado por un haz de electrones que son colimados ante la presencia de campos
producidos por lentes magnéticas como se muestra en la figura 2-6, las cuales condensan
el haz sobre la superficie de la muestra y de la interaccién de cada electron se obtienen
varios electrones secundarios que son capturados por un detector; la interaccion de estos
electrones con el material da lugar a diferentes fendbmenos como electrones
retrodispersados, electrones secundarios, electrones Auger o radiacion X de frenado; cada
uno de éstos fendmenos permite construir una imagen topogréfica del material lo cual abre

la puerta a identificar caracteristicas morfolégicas, identificacion de elementos quimicos,

entre otras [73] [74].
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Figura 2-6: Esquema para un microscopio electrénico de barrido con sus principales

componentes [75]
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Existen factores que permiten una mayor focalizacion y por ende una mejor resolucion, los
cuales estén ligados a la intensidad y tamafio de haz de electrones, sitenemos en cuenta,
gue en el cafidn existe un filamento de tungsteno responsable de la generacion de estos
electrones, donde se modulan de acuerdo a la energia implementada por el cafidén, que va
de 1 a 50KeV, donde a mayor energia, mayor focalizacion del haz y mayor es la
penetracion del mismo en la muestra [76] . La energia del haz tiene un efecto directo en
muchos aspectos importantes del funcionamiento del SEM, como el tamafio del volumen
de excitacién en la muestra y la intensidad de los rayos X emitidos, que se conoce como
proceso de energia dispersiva de rayos X (EDX por sus siglas en inglés), proceso por el

cual se obtiene informacién que permite interpretar la superficie de la muestra [76] [77].

Otra caracteristica importante es la corriente del haz de electrones que es
aproximadamente 1 nA [76], en otras palabras, se puede decir que un electrén golpea la
muestra cada 160 ps, con diametros que pueden variar entre Angstroms, nanémetros o
micrémetros. Desde un punto de vista cualitativo la interaccion de las corrientes del haz de
electrones y la muestra, permite visualizar rugosidades y micro-cristales en una escala de
grises, que en algunos casos es posible describir elementos de mayor numero atomico en
tonos claros, que difieren de tonos oscuros para los elementos mas livianos, esta relacion
sucede para los electrones retrodispersados los cuales tiene una dependencia con
respecto al nimero atémico, revelando la microestructura composicional de una muestra
a través del mecanismo de contraste de grises conocido como el contraste de nimero
atdmico o también llamado contraste Z, donde la muestra debe ser plana para que la
topografia no modifique de forma independiente la retrodispersién de electrones, como se

muestra en la figura 2-7 [76].
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BSE MAG: 1000 x, HV: 20.0 KV WD: 11.0 mm . —
Figura 2-7: Imagen de electrones retrodispersados de una aleacion de Niquel [76].

En la figura anterior se pueden identificar cuatro regiones con niveles de gris
progresivamente mas altos y comportamiento del contraste vs Z (Z-ndmero atomico)
permite a cualquier observador concluir con seguridad, que el nUmero atdmico promedio
de estas cuatro regiones aumenta a medida que aumenta el nivel de gris promedio, como
se puede observar en la figura 2-8 [76].
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Figura 2-8: Relacion para elementos puros desde AZ = 1, del contraste vs numero atémico
[76]
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Existen algunos andlisis SEM para nanoestructuras espintrénicas, como la valvula de espin
del compuesto (permalloy / Cu / Co) con espesores entre 5 a 50 nm preparadas por
deposicion de pulverizacion catédica con haz de iones enfocados (FIB, por sus siglas en
inglés), aclarando que el permalloy es una marca comercial que prepara esta aleacion
magnética de niquel y hierro, lo convierte en un candidato prometedor para la fabricacion
rapida y facil analisis como nanoestructuras espintrénicas. El analisis se realiza a 30 KeV
con el fin de obtener la mayor resolucién lateral, en esta se evidenciaron estructuras
policristalina con un tamafio de grano de aproximadamente 0,5 um, como se puede ver en
la figura 2-9 [78].

Figura 2-9: Imagen SEM de una pelicula fina de Co. La flecha apunta al agujero oscuro

con bordes redondeados que indican que se alcanzd la interfaz Co / Cu [78].

También existe un gran contraste entre varios granos de la pelicula fina, debido al efecto
de canalizacion, donde los granos en los que la orientacion cristalografica permite
identificar una canalizacién de tonos negros, se contrasta, con la canalizacién de tonos

grises o blancos, indicando la diferencia entre sus valores atomicos Z [78].



3.Capitulo - Aspectos Experimentales

En este capitulo se puede observar una descripcion detalla del montaje y proceso llevado
a cabo para realizacion de las multicapas, donde se podra identificar los parAmetros de
sintesis para la elaboracién de las mismas, como también las disposiciones experimentales

tomadas en los andlisis de XRD, micro XRD y microscopia electrénica de barrido (SEM).

3.1 Fabricacion de las multicapas [GaSb/Mn] 5

Entre los pardmetros que se describen a continuacién, se puede observar el método
implementado para la elaboracion de las multicapas con sus respectivos parametros de
sintesis y disposiciones experimentales para la caracterizacién estructural, topografica,

morfoldgica y 6ptica.

3.1.1 Parametro de Fabricacion de las Multicapas [GaSb/Mn] 5

En la fabricacibn de las multicapas se implementé el método “DC Magnetron Co-
Sputtering”, con el equipo presente en el laboratorio de Materiales Nanoestructurados y
sus Aplicaciones, el cual consta de dos magnetrones, que apuntan en direccion a los
sustratos con una distancia de trabajo de 7,0+ 0,5cm. En el extremo de estos
magnetrones se encuentran ubicados dos blancos, uno de GaSb y el otro de Mn; todo este
sistema, se encuentra en una camara de vacio, accionada por una turbo molecular que
garantiza el estado de alto vacio, cabe resaltar que en los magnetrones salen dos tubos
gue permiten el flujo de argon para confinar el plasma en el &rea de trabajo, como se puede
observar en la figura 3-1. También se observa que los magnetrones estan ubicados con
un angulo de apertura 6 que garantiza la uniformidad del depdsito en la elaboracion de las

multicapas de [GaSb/Mn] ;
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Sistema de Calentamiento

Flujo de Ar
N (Control Ts)

Magnetron para‘ ‘ L — 112L516 )\ Sustratos de \\—.,- )
Blanco no- — e ol Bl Bl ’Vidrio \
magnético 3 4’7] 17

Sistema de

Vacio

" Magnetrdn para 5
Blanco Magnético 0\

M\
Blanco de Mn \2

v
Camara de
Vacio

v
Blanco de GaSb

Figura 3-1: Descripcién del sistema “DC Magnetron Sputtering”, donde se realizaron las

muestras para las multicapas [GaSb/Mn]; [7].

El procedimiento para el uso del Magnetrén inicia con la verificacion de los gases que se
implementaran en los procesos de: a.) manejo de “shutters” que permiten tener un control
en las compuertas de los blancos, de tal forma que es posible definir el blanco que se
guiere depositar para la formacién de las peliculas delgadas, esta compuerta da el paso
desde los blancos (GaSh, Mn) hasta el sustrato; b.) Purga (limpieza) y venteo del sistema
usando Nitrégeno (N,) de alta pureza o convencional, éste permite arrastrar las impurezas
presentes en la recamara para garantizar de las misma forma la pureza del depdsito; c.)
Argdn (Ar) el cual permite la generacion del plasma sobre la superficie de los magnetrones
para el posterior depésito de los blancos en el sustrato, cabe resaltar que estos dos ultimos

tienen una pureza de (99,99%).

Con los sustratos en el sistema, se cierra la recamara y se enciende la maquina, para
comenzar el proceso de vacio, usando inicialmente la bomba mecanica que alcanza una
presion de 1073 Torr, con esta presion, es adecuado encender la turbo molecular (figura
3-2) para generar un alto vacio (10~7 Torr) en la recamara, sacando todas las impurezas
gue puedan existir en el sistema; posterior es revisado el punto (a) de la verificacion de los
gases y se continua con el punto (b), donde se hace un proceso o purga (venteo) haciendo
uso de la vélvula de venteo, durante “3 min” utilizando el Nitrégeno de alta pureza, con el

objetivo de arrastrar los micro residuos o particulas contaminantes que hayan podido
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guedar en la recAmara; concluida la limpieza, se corta el flujo de nitrégeno y la camara

recupera el alto vacio (107 Torr), manteniendo en este estado durante 5 min.

Figura 3-2: Imagen del sistema “DC Magnetron Sputtering”.

Entre las bondades de la méaquina, se tiene la opcion de manipular la presién, permitiendo
alcanzar una presion controlada de trabajo de 2.5x10~3Torr y por experiencia resulta ser
la ideal para confinar el gas de Argdn en los magnetrones y asi poder generar el estado

de plasma (es necesario el estado plasma para realizar los depdsitos).

El siguiente proceso es encender los magnetrones desde el panel de control que se puede
ver en la figura 3-3, donde se modulan las potencias de trabajo para cada blanco, siendo
de 100 W para el GaSb y de 60 W para el Mn, que posterior al encendido, generan una
chispa junto al gas de argon iniciando el estado de plasma (plasma de argon) y se empieza
la pulverizacion del blanco con los iones positivos del argon, lo cual genera el
desprendimiento de los atomos del blanco para ser depositados en el sustrato, esto es
debido al principio de minima accioén entre las dos placas paralelas y el campo eléctrico

presente en ellas el cual permite el direccionamiento de los atomos sobre el sustrato. Cabe
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aclarar que antes de realizar el depésito en el sustrato, se limpian las superficies de los
blancos (GaSb y Mn) de 6xidos he impurezas implementando el plasma con los “shutters”

cerrados de forma que cualquier contaminacion quede en los “shutters” y no en los blancos.

Control de encendido -
Magnetron Sputtering
DC y testigos de
funcionamiento

B4 INTERCOVAMEX

Control de encendido
de la bomba mecanica
y la turbomolecular
con sus respectivos
testigos de control.

ontrol de compuertas
(shutters) de los
blancos, ingreso de
argon y temperatura
°C) del sustrato.

Control de ingreso
para los diferentes
gases.

Control de encendido y
manejo de potencias
de los magnetrones.

Control de T(°C) de

los magnetrones.

Figura 3-3: Panel de control del “DC Magnetron Sputtering”.

Finalmente se abren los shutters de los dos magnetrones para realizar el depdsito sobre
los blancos durante un periodo de tiempo de 20 min para GaSb y 15 min para el Mn, de

forma periodica como se puede observar en la (Tabla 3-1).

Tabla 3-1: Parametros de sintesis de fabricacién, para la obtencion de las multicapas de

[GaSb/Mn];, sin recocido y con tiempo de relajacion entre cada depdsito de 5min.

292 20 2,5
294 15 2,5
296 20 2,5
298 15 2,5
300 20 2,5

303 15 2,5
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El control de la temperatura en la recamara se realiza por medio de un sistema de
refrigeracion el cual consiste en hacer circular agua por los magnetrones y bajar de esta
manera el incremento de la temperatura que se produce en ellos; inicialmente todo el
sistema se encuentra a temperatura ambiente aproximadamente de 292 K y posterior al
deposito de los tres periodos de las multicapas ([GaSb/Mn];) la temperatura incrementa
alrededor de 300 K; esto es debido a la interaccion de la radiacion del plasma y la energia
cinética de los atomos a depositar sobre la superficie del sustrato. Producto de lo anterior
se obtienen capas con espesores alrededor de 50nm (ver capitulo 4).

Mn
Tf= 300K

» GaSh

15min

, Gasb
20min, Ti= 292K

Temperatura en incremento

Sustrato

Figura 3-4: Esquema de las multicapas para un periodo de 3 [GaSb/Mn]; describiendo el

orden e incremento de la temperatura.

Otra caracteristica importante de esta disposicion fue la variabilidad en los sustratos
implementados, los cuales fueron “wafers” de Galio antimonio con direccion de crecimiento
<001>, Silicio (Si) con direccion de crecimiento <001> y ITO sobre vidrio, donde la capa
de ITO tiene un espesor aproximado de 30nm; seleccionados debido a la organizacién
estructural ya prestablecida para el GaSb y Si, donde los espesores de las “wafers” fueron
de aproximadamente 530 micras; este tipo de sustratos fueron escogidos con el fin de

facilitar el crecimiento de las muestras ([GaSb/Mn];) con una estructura tipo multicapas.
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De igual manera es importante resaltar que la conductividad del sustrato ITO es apropiada
para la realizacion de medidas eléctricas.

Es importante mencionar que se obtuvieron mas de 80 muestras y para este trabajo nos
enfocamos en las series 1y 2, siendo la primera a temperatura de sustrato ambiente a
292K y la serie dos a temperatura de sustrato de 423 K; las cuales son analizadas en el

capitulo 4.

3.1.2 Disposicion Experimental Estructural

Para el analisis estructural se tuvieron en cuenta las muestras tomadas para la serie 1y
serie 2, donde se evidenciaron los resultados mas preponderantes; las cuales se
analizaron por medio del difractémetro de Rayos X Policristal X Pert Pro de PANalytical,
con los parametros presentados en la Tabla 3-2. Adicional con el mismo difractometro se
analizé una muestra donde se evidenciaron las multicapas, pero ahora con la configuracién

de incidencia de la difraccion de haz rasante.

Tabla 3-2: Descripcion de las caracteristicas del difractometro de Rayos-X X Pert Pro de
PANalytical.
Fuente [A] Potencia [kV] Corriente [mA] Detector

Cu—- Ka:1,540598 A 40 40 X'Celerator

3.1.3 Disposicion Experimental Morfolégicay Topografica.

El andlisis morfolégico inicia con la implementacion del Microscopio Electrénico de Barrido
(SEM), equipo VEGA 3SB de la Universidad Nacional que cuenta con un detector XFlash
410My un SDD de Bruker con el que se realiza microanalisis de Espectroscopia de Energia
Dispersiva de rayos X (EDXS). En la Tabla 3-3 se presentan los parametros utilizados en
la medicion. Adicional se realizaron medidas de Microscopia Electronico de Barrido en alta

resolucion (HRSEM, por sus siglas en inglés).
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Tabla 3-3: Descripcion de las caracteristicas del Microscopio Electrénico de Barrido.

Fuente Voltaje [KeV] Presion [mbar] Detector
Tungsteno: Emision
XFlash
termoionica de 4,0~5,0 10°°
SDD Bruker

electrones







4.Capitulo - Resultados y Analisis

El estudio de las multicapas de [GaSb/Mn]; se realiza bajo la luz de las técnicas
experimentales descritas en el capitulo 3, profundizando en los métodos de analisis para
XRD, uXRD, haz rasante en XRD y SEM, los cuales fueron orientados bajo la propuesta de
fabricacion de las multicapas por “Magnetron Sputtering DC”, técnica novedosa en la

fabricacion de este tipo de compuesto.

4.1 Caracterizacion Estructural

4.1.1 Medidas de XRD y uXRD

El andlisis y caracterizacion de las muestras en sistemas de Multicapas de [GaSb/Mn], se
realizé inicialmente usando la técnica de XRD, con base en los parametros descritos en
capitulo 3. En la figura 4-1 se puede encontrar la contribucién significativa de cada una de
las muestras para los diferentes sustratos (mencionados en el capitulo tres) en la formacién

de las fases cristalinas en las multicapas.

[GaSh / Mn],
T=Tamb

GaSh =
Ga,Sh, =
Mna =
Mn,Sh, =
Mn,Sb, ¢

Sustrato-Gasb

Intensidad u.a.

Sustrato-ITO

20 30 40 50 60
26 (°)

Figura 4-1: Difractogramas de las muestras de [GaSb/Mn]; variando el sustrato donde la
linea azul corresponde al difractograma de la muestra sobre un sustrato ITO y la linea roja
corresponde al difractograma de la muestra sobre un sustrato de GaSh. Deposito realizado

a temperatura de sustrato ambiente Ts = 292 K (Temperatura ambiente).
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En el andlisis de los difractogramas de la serie 1, realizada a Ts = ambiente (Ts = 292K)
en sustratos de ITO y GaSb, se puede identificar las contribuciones en la formacion de
fases cristalinas en las muestras de [GaSb/Mn];, para cada uno de los sustratos; es
importante tener en cuenta que, en los procesos por pulverizacion catddica, los atomos
que llegan a la superficie de un sustrato, tienen diferentes comportamientos, entre los mas
generales estan: formar una interfaz, generar nucleaciones o condensarse. Para este caso
especifico se tiene una Ts = ambiente (Ts = 292K), por lo que en estos sustratos la
movilidad entre atomo y la superficie (adatomo) es baja [55]; en ese sentido, existi6 mayor
cristalizacion de fases en estos dos sustratos ITO y GaSb, siendo mas notorias en el GaSb

a esta temperatura.

Se evidencia que para el sustrato de GaSb se identificaron la formacion de fases de
Antimoniuro de Galio para GaSb - PDF 00-007-0215y Ga,Sh, - PDF 96-900-8848, las dos
de grupo espacial F-43 y parametros como los descritos en la tabla 4-1, los cuales fueron
obtenidos a partir de del refinamiento Rietveld [79]. Se observa una estructura cristalina
cubica para las dos fases mencionadas anteriormente, pero existe una variaciéon en la
masa molecular siendo mayor para la fase Ga,Sh, en comparacién con la GaSh, lo que
indica que estequiométricamente las dos fases corresponden al mismo compuesto. En ese
sentido y entendiendo el comportamiento del material para estas dos fases Ga,Sbh, y GaSbh,

se utilizara siempre como Unicamente la fase GaSh.

Tabla 4-1: Parametros de fase usando refinamiento Rietveld para las fases de GaSb.

Fases Parametros Cristalinos

a (A) b (A) c (A) a(®) B() Y()
Gash 6,095 6,095 6,095 90 90 90
@ G. Espacial N° G. Espacial S. Cristalino  Volumen (A3)
F-43m 216 Cubico 226.42
a (A) b (A) c (A) a®) B() Y()
Ga.Sh 6,133 6,133 6,133 90 90 90
“ L0 G.Espacial N°G.Espacial S.Cristalino  Volumen (&%)
F-43m 216 Cubico 229

Adicional en la figura 4-1 se muestran las fases de Mn,Sh,, donde la interaccion adatomo

/ superficie fue mas favorable para la cristalizacion de esta fase en el sustrato GaSh, en
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comparacion con las fases que se pueden observar para las muestras depositadas sobre
el sustrato de ITO. Teniendo en cuenta lo anterior, se observan las fases Mn,Sb, - PDF
96-900-8901, Mn,Sb, - PDF 96-900-8321, Mn, - PDF 96-901-1069 con estructuras
cristalinas mostradas en la figura 4-2. Es de notar que estas estructuras se han generado
para un tiempo de depdsito (td) de 15min, el cual es el mismo tiempo que reporta la
literatura [7] en donde se han encontrado fases cristalinas de antimoniuro de manganeso

en condiciones de “co-sputtering” a temperaturas entre 323 K a 523 K [16].

Mn,Sb, Mn,Sh,

Figura 4-2: Estructura cristalina de las fases autentificadas de las muestras: i.) Mn,Sb,;
PDF 96-900-8901, ii.) Mn,Sb,; PDF 96-900-8321, iii.) Mn,; PDF 96-901-1069.

También podemos evidenciar la fase de manganeso alfa (Mn,) en el difractograma de las
muestras, que corresponde a una de sus tres presentaciones polimérficas en estado puro
de éste elemento, la cual fue posible sintetizar a temperatura ambiente y se caracteriza por
tener un comportamiento antiferromagnético [80] [81]; que sumado a la presencia de MnSb
qgue tiene diferentes comportamientos magnéticos, se tendria un material, con gran
potencial para aplicacion en espintrénica, dado que funcionaria como una vélvula de espin
[82].
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Cabe resaltar que la elaboracion de las multicapas de [GaSb/Mn]; para esta serie 1, se
realizo dejando un tiempo de relajacion de 5min entre el depédsito hecho por cada blanco y
a una temperatura de sustrato ambiente, la cual varia en comparacion a la siguiente serie
mostrada en la figura 4-3 (serie 2), donde la temperatura de sustrato para este sistema fue
de 423 K, sin tiempo de relajacion durante el depdsito, esto con el objetivo de favorecer la
cristalizacion de las fases de GaSb y Mn, teniendo en cuenta que la cristalinidad de las
fases mejora a altas temperaturas (superiores a 100K) [16].

[GaSb / Mn], [GaSh/Mn],
TS=423 K N Ts=423K
GasSh » )
Mn_Sb, =
Mn,Sb, ¢
“ Tt
=5 Mna =
K
Sustrato-ITO
3 L o
3 ?
£ | -
It N |
M’L 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)
- v T - T - T r
20 30 40 50 60 70

26 (°)

Figura 4-3: Difractogramas de [GaSb/Mn]; para los sustratos de GaSb y ITO. Deposito

realizado a temperatura de sustrato de Ts = 423K.

A partir de los resultados mostrados en la figura 4-3, podemos atribuir la formacién de fases
binarias tales como (Mn,Sbh,, Mn,Sh,) para el sustrato de ITO, favorecidas por el
incremento de la temperatura de sustrato [83]. En contraste, con las muestras depositadas
sobre los sustratos de GaSh, es posible ver que el pico con mayor intensidad corresponde
al deposito de Mn,Sh, acompafado de un pico de menor intensidad que fue asociado a la

fase GaSb (ver recuadro figura 4-3).
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Adicionalmente es notoria la variacion en la cristalizacion de las fases, para las muestras
a una temperatura de Ts = 423K, mientras que, si el depdsito se realiza a temperatura
ambiente se observa una cristalizacion mayor de las fases en el sustrato de GaSb (ver
figura 4-1). En otras palabras, fue posible obtener a temperatura ambiente la conformacion
de fases para la muestra depositada sobre sustrato de GaSb; mientras que a temperatura
de 423K se evidencia una mayor formacion de fases para la muestra depositada sobre el
sustrato de ITO [84].

En la actualidad y basados en lo expuesto en la literatura, existen estructuras policristalinas
de estos compuestos (GaSbMn) con recocido a 523K [7], para muestras fabricadas por el
método “DC magnetron co-sputerring”, en semiconductores magnéticos diluidos (DMS por
sus siglas en inglés) en sustratos de vidrio, donde se evidencia un movimiento mayoritario
del Ga hacia la superficie del sustrato (sobre sustrato de vidrio), generando la existencia
de fases como Mn,Sb; que para este caso, la fase fue identificada en las muestras
sintetizadas en este trabajo de grado a temperatura de sustrato de 423 K, como también
se evidencia la formaciéon de Mn,Sh, en sustratos de ITO y GaSb para el depésito de las

muestras [7].

Por otro lado, se identific6 que las muestras depositadas sobre el sustrato ITO a
temperatura de 423 K, se caracterizan por ser mas policristalinas en comparacién con las
fabricadas a la misma temperatura sobre sustrato de GaSb; aunque se obtuvieron las
mismas fases cristalinas como Mn,Sb, — PDF 96-900-8901, Mn,Sh, — PDF 96-900-8321

y Mn « — PDF 96-901-1069, cuyos parametros cristalinos presentan en la tabla 4-2.

Las fases de Mn,Sbh, y Mn,Sh,, que ya se encuentran reportadas en la literatura y
presentan caracteristicas magnéticas como el ferromagnetismo y ferrimagnetismo
respectivamente y resultan propicias para aplicaciones en espintrénica [7] [59]; como se
menciond anteriormente y como lo expresan las fuentes, el comportamiento del Ga a altas
temperaturas, genera una movilidad del elemento (Ga) hacia el sustrato, lo cual permite
una formacion mayoritaria de Sb en la superficie, de tal forma que abre la posibilidad para

la conformacion de las fases cristalinas mencionadas anteriormente [7] [80].
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Tabla 4-2: Parametros de fase usando refinamiento Rietveld.

Fases Parametros Cristalinos

a(A) b (A) c (A) a(®) B() Y(©
8,913 8,913 8,913 90 90 90
G. Espacial N°G. Espacial S. Cristalino  Volumen (&3)
[-43m 217 Cubico 708.06
a(A) b (A) c (R) a(®) B() Y(©
Mn.Sh 4,584 4,584 6,363 90 90 120
441 G.Espacial N°G. Espacial S. Cristalino  Volumen (43)
F-43m 216 Hexagonal 85.03
a(A) b (A) c (A) a(®) B() Y
Mn.Sh 5,712 5,712 7,153 90 90 90
¢ G.Espacial N°G.Espacial S. Cristalino  Volumen (43)
P4/nmm 129 Tetragonal 109,04

Teniendo en cuenta que, las medidas realizadas anteriormente fueron con la técnica Bragg
Brentano, la cual nos dio idea de las fases presentes en las muestras; se realizaron
medidas de difraccién de rayos X en la configuracion haz rasante, con el fin de encontrar
direcciones preferenciales y realizar de esta forma, una mejor identificacién de las fases
presentes [59]. Para realizar el analisis, se escogi6 la muestra con mejores caracteristicas
en la conformacion de fases cristalinas (la cual se observa en la figura 4-1, de la serie 1 -
GaSb) y se identificé que le correspondia el sustrato GaSbh, para la cual, los depésitos de
multicapas realizados en este sustrato, tienen caracteristicas como una facil identificacion
de las fases y cristalizacién de las mismas, lo cual permitiria una reproducibilidad de las
muestras teniendo en cuenta los parametros de sintesis y enfocando el compuesto de
[GaSb/Mn]; a la fabricacion de dispositivos espintronicos, tales como sensores GMR,

espinLED, memorias no volatiles, entre otros [85][80].

Por medio de la configuracién haz rasante, se puede corroborar una correspondencia de
las fases cristalinas presentes con la técnica XRD — Bragg Brentano, con las fases que se
muestran la figura 4-4. Adicional con esta técnica, se observa una mejor identificacion de
las fases debido a la alta intensidad de los picos, que corresponde a una alta
preponderancia atébmica para cada fase; también es evidente una baja contribucion del
sustrato en comparacion con Bragg Brentano; teniendo en cuenta que para esta técnica,

disminuye el angulo incidencia del rayo sobre la muestra, donde la interaccion esta entre
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0 a 10 grados aproximadamente, lo cual propicia la visualizacion de los perfiles de
concentracion de las fases en funcion de la profundidad (con ésta técnica se visualizan las
fases de Mn., Mn,Sbh,, Mn,Sb,, GaSh); las fases de Mn. y GaSbh se corresponden con el
depdsitos de los materiales realizado por los blancos, adicional por medio se esta técnica
se observa una disminucion el halo amorfo, el cual era mas notorio en las medidas de

Bragg Brentano convencionales [59][86].

[GaSb/ Mn],
¢ T=Tamb =Mn,Sb,
Sustrato: GaSb
= GaSh
©¢Mn,Sb,
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Figura 4-4: Difractograma de XRD por la técnica de has rasante a la muestra de

[GaSb/Mn];, serie 1 en el sustrato de GaSb.

Posterior se realiz6 el analisis usando el modelo de microdifraccion de rayos X (UXRD),
donde se pudo obtener informacion con una resolucion espacial muy alta y un enfoque del
orden de las micras, en el area seleccionada, para las fases de GaSbh y con respectiva
estructura cristalina y parametros de red (ver tabla 4-1) como se muestra en la figura 4-5,
confirmando la presencia de esta fase en la multicapa, lo cual confirma lo expresado con
las técnicas Bragg Brentano (ver figura 4-1) y haz rasante (ver figura 4-4) realizadas a las
muestras [GaSb/Mn];. Adicional se evidencio la fase Mn., que se relaciona directamente

con el material depositado en el sustrato de GaSb.
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Figura 4-5: Microdifraccion de rayos-X (UXRD) de la muestra de [GaSb/Mn];, depositadas

sobre sustratos de GaSh.

Se debe tener en cuenta que la difraccion de rayos X por Bragg Brentano, se toma la
intensidad medida, como un promedio sobre todo el volumen de la seccién transversal
donde incide el haz de la difraccién, lo que me indica que las fases encontradas son para
una medida volumétrica independiente de la ubicacion espacial entre planos cristalinos
[61]; para este caso el area seleccionada es del orden de las micras, razon por la cual
podemos observar que la regidon seleccionada correspondia especialmente a la

cristalizacion de las fases (GaSb — Mn, ) [66].

4.1.2 Analisis de medidas SEM

El andlisis de la microscopia electronica de barrido (SEM) de las muestras (Multicapas de
[GaSb/Mn];), se realizé con especial enfoque en las medidas de una seccion eficaz o
transversal de la muestra, la cual da indicios de los mecanismos de crecimiento y la
conformacion de microestructuras como granularidad, espesor de las muestras o

difusiones, en la conformacion de las multicapas.

Teniendo en cuenta los parametros descritos en el capitulo 3 y los modelos de crecimientos

expuestos en el capitulo 2; existen diferentes variables que determinan el tipo de
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crecimiento que puede tener un elemento o compuesto en un sustrato; entre las mas
determinantes estén las caracteristicas quimicas y morfologia del sustrato, las propiedades
mecéanicas y térmicas del sustrato y el material que se quiere depositar [53].

Si se tiene en cuenta las propiedades térmicas del sustrato, en nuestro caso particular de
estudio, la temperatura tiene un papel bastante importante, debido a que las muestras
experimentales se realizaron a dos temperaturas de sustrato diferente (serie 1 - Ts =
ambiente y serie 2 - Ts = 423 K), la interaccién que pudo existir en las dos configuraciones,
esta descrita por la movilidad de los adatomos (movilidad de los &tomos) y la superficie, lo
cual determina el proceso de cristalizacion en las muestras, partiendo de esto, en las
micrografias SEM y HRSEM de la figura 4-6 de la serie 2 a temperatura de sustrato de Ts

=423 K se observan los diferentes espesores de las peliculas y caracteristicas del sustrato.

Evidencia de Granularidad

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE, BSE
View field: 41.5 pm Date(m/dly): 07/19/19 SEM Fisica UNAL

HY

e v | det | med
% | 2000V | 13pA  TID | SE_|2.1m

Figura 4-6: i.) Micrografia (SEM) serie 2 a Ts = 423 K, lado izq. Secundarios, der.
Retrodispersados e identificacion de granularidad ii.) Micrografia (HRSEM) serie 2 a Ts =
423 K, lado izg. Secundarios y der. Retrodispersados, identificando granularidad y
topografia.
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Podemos observar el inset de la imagen de arriba (Figura 4-6, i), tomada con microscopia
electronica de barrido (SEM) la evidencia de una estructura granular en la superficie a
20pum; lo que se corrobora en la imagen tomada con HRSEM (Figura 4-6, i) a 500nm,
donde se evidencia una granularidad poco periddica pero mucho mas definida; esta
granularidad permite dirigir la atencion, a la relacién que existe entre la temperatura y el
tamano de grano, que es la misma descrita para el crecimiento columnar [55]. En la figura
4-7 podemos ver una aproximacion de los tamafios de grano que se pueden obtener en

las muestras a temperatura de sustrato Ts = 423k.

@ a=110,41%3,8nm

b=151,082%3,17 nm
g ; ;

oy HV curr det  mode wD mag B HPW tilt ———— 500 hpm ———
% 200kV 13 pA |TLID SE |21mm | 65000x | 1.95pm | 30° The IMN X-SEM Lab

Figura 4-7: Micrografia (HRSEM) serie 2 a Ts = 423 K, valor aproximado de tamafio de

grano.

También se sabe que la morfologia de la superficie puede afectar la incidencia del flujo de
adatomos en un area especifica, en este caso las medidas de SEM y HRSEM realizada la
superficie de las muestras [GaSb/Mn];, correspondian al sustrato de GaSb, donde se debe
tener en cuenta, que parte de la uniformidad en la granularidad sucede, debido a que la
conformacion en la orientacion de los nuacleos, se forman en superficies sin

contaminaciones [55] [87].
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Adicional si partimos de lo expuesto en la literatura, donde a mayor temperatura, el
recubrimiento tiende a desarrollar estructuras con tamafio de grano mas grande y de forma
columnar, mientras que a medida que baja la temperatura, la estructura se convierte en
una estructura columnar con granos mas densos, como se muestra en la figura 4-8 [88];
en este sentido podriamos dar una aproximacién de la zona que se relaciona con la
granularidad de la superficie de las muestras, en sustratos de GaSh a temperatura de
sustrato ambiente y de 423 K, la cual estaria aproximadamente entre la zona dos y tres del

esquema de crecimiento columnar obtenido por la técnica de “sputtering”.

ESTRUCTURA DE NARE
TRANSICION CONSTITUIDA SRANGS (OLUMI 5
GRANO!

ESTRUCTURA GRANULAR
RECRISTALIZADA

05  TEMPERATURA

17704 DEL SUSTRATO (T/Ty,)

Figura 4-8: Representacion del crecimiento columnar en relacion con la temperatura y la
granularidad de su superficie obtenidos por “sputtering”; micrografia (HRSEM) arriba

correspondiente a Ts = 423 K y micrografia (HRSEM) de abajo Ts = ambiente. [53]

Es importante tener en cuenta que el proceso de pulverizacion catddica es igual para
ambos casos donde la energia con la que llegan los &tomos al sustrato es la misma, pero

la temperatura del sustrato es diferente, lo cual muestra una leve diferencia en la
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granularidad del tamafio de grano en éste crecimiento columnar [89]. Por otro lado, también
evidente en la micrografia (ver figura 4-8) la presencia de las multicapas de la muestra
[GaSb/Mn];, las cuales se pueden evidenciar mejor en la siguiente figura 4-9. Donde fue
posible identificar la medida total del depdsito de las muestras, para diferentes secciones
de un corte transversal, del perfil de la muestra; donde el valor mayor, corresponde a la
seccion que experimentd mayor estrés mecanico en el proceso de corte de seccion; el

valor del espesor de las capas esta alrededor de 250 nm.

curr det = mode WD W 500 nm ——

\)
00kv 13pA MD None | 2.5mm |65000x | 1.95um |30° The IMN X-SEM Lab

Figura 4-9: Espesor de las multicapas del compuesto [GaSb/Mn];, micrografia de

retrodispersados tomada con HRSEM.

Es importante resaltar que fue posible identificar cada una de las capas, del sistema de
multicapas en la muestra [GaSb/Mn];, donde se corrobora lo descrito en la capitulo 2
respecto a la relacién que existe entre la gama de grises y el nUmero atémico, llamado
contraste atdmico o contraste Z (ver figuras 2-7 y 2-8) en micrografias de retrodispersados,
siendo evidente en un tono gris claro, la presencia de la capa depositada de GaSh, que
corresponde a los elementos con mayor numero atdémico siendo para Ga — Z=31 y para
Sb —Z=51; en el mismo sentido, se puede evidenciar la capa de Mn en un tono gris oscuro
y debido a que es el elemento con menor nimero atomico (Mn — Z=25), este tono se
mantiene en la superficie granular debido a que corresponde al Ultimo elemento

depositado.
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Revisando las medidas, pero ahora en las micrografias SEM, para el espesor de las
muestras en sustratos de vidrio y GaSb (ver figura 4-10), se evidencian el total del espesor
de la muestra fueron de 235 + 7,69 nm y 281 + 8,64 nm, evidenciandose de esta forma un
valor bastante aproximado, pero con un error mayor, debido a la baja resolucion de la

imagen que no permite delimitar la estructura.

Sustrato GaSh

Ts =amb. Sustrato de Vidrio

Ts =amb.

VEGA3 TESCAI VEGA3 TESCA|

SEM Fisica UNAL SEM Fisica UNAL

Figura 4-10: Micrografia SEM, izquierda sustrato de GaSbh, derecha sustrato de vidrio.

Es importante destacar la presencia de multicapas de las muestras, para la seccion
transversal de perfil en los sustratos de vidrio y GaSb, dando una primera aproximacion al
espesor de cada capa por medio de las herramientas de medicion presentes en el SEM,
donde el valor promedio para la capa de Mn es de alrededor de 50 nm y para el GaSb de

34 nm aproximadamente, informacion que se puede observar en la figura 4-11.

VEGA3 TESCAN

SEM Fisica UNAL

Figura 4-11: Micrografia SEM, medida del espesor de las capas de la muestra
[GaSb/Mn];.
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Teniendo en cuentas las medidas aproximadas del espesor de las capas mencionadas
anteriormente, se comparan con las mostradas en la figura 4-12 de las micrografias en
HRSEM de la misma muestra, donde los valores aproximados de los espesores, obtenidos
para cada elemento depositado fueron de 39 nm para el Mn y de 40 nm para el GaSh. Con
estos datos se disminuye el error en los obtenidos en SEM y se evidencia dimensiones
similares, en los espesores de cada una de las capas, relacionando el tipo de crecimiento
gue tiene este material, se podria decir que el crecimiento columnar para cada capa tendria
los espesores mencionados anteriormente. Es importante aclarar que se implemento el

software libre ImageJ, con el cual fue posible medir el espesor de cada una de las capas.

HV cur|" det n%ode WD “ mag 3 VHF"."J hlf i P —— 500 nm
200kV | 13pA | MD None | 26 mm | 65000x | 1.95pm | 30° \ The IMN X-SEM Lab

Figura 4-12: Micrografia HRSEM, medida del espesor de las capas de la muestra
[GaSb/Mn];

Para las micrografias de SEM de las muestras fabricadas a temperatura ambiente, fue
posible realizar la medida de energia dispersiva de rayos X (EDX, por sus siglas en inglés)
en el segmento de las capas de GaSb y Mn, como se puede observar en el inset de la
figura 4-13; donde el recuadro negro y verde corresponden al GaSb en las zonas uno y

tres (ver figura 4-14), y el recuadro rojo corresponde a la zona dos para la capa de Mn.
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Para la zona 1 remarcada en el cuadro negro, sobre un sustrato de Sl, se obtuvo la medida
de composicién local, donde mostré6 una preponderancia atdbmica con una cuantificacién
de 48,67+6.24 wt% para él Si, también es evidente la presencia Ga con cuantificacion de
9,43+1,21 wt%, Sb con una cuantificacion de 17,00+2,18 wt% y para el Mn una
cuantificacion 2,76+0,35 wt% que corresponde a los compuestos de las muestras
realizadas. Las composiciones atdbmicas mas bajas que completan el EDX de la figura,
corresponden a otros elementos que hacen parte del sustrato y en este trabajo el enfoque

esta de acuerdo a las muestras.

cps/eV

454

40

354

304

500 nm
The IMN X-SEM Lab

254

204 Sb Mn
154

104

el ey
2 3 4 5 6 7

Figura 4-13: Analisis EDX de la muestra [GaSb/Mn]; de en sustrato de silicio Si, para la

zona 1.

Adicional, es posible identificar para la zona 3 que corresponde al recuadro verde (capa
de GaSb) del insite figura 4-13; existe una preponderancia igual de las posiciones atdmicas
con cuantificacién de 47,70+6.50 wt% para €l Si, la presencia Ga con cuantificacion de
9,19+0,92 wt%, Sb con una cuantificacion de 15,99+1,57 wt% y para el Mn una
cuantificacion 1,78+0,29 wt%. En el mismo sentido para la zona 2 los valores de la

cuantificacion obtenida fueron de 48,67+6.68 wt% para él Si, la presencia Ga con
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cuantificacion de 9,43+1,04 wt%, Sb con una cuantificacion de 17,00+1,72 wt% y para el
Mn una cuantificacion 1,78+0,29 wt% (ver figura 4-14).

Zona 2

Figura 4-14: Andlisis EDX en sustrato de silicio (Si) para la zona 2 y zona 3, (las

cuantificaciones en el anexo A).

Teniendo en cuenta los andlisis de EDX de las figuras para la muestra de sustrato de Si
se resalta la cercania de los valores para cada uno de los elementos constituyentes del
material de Mn, Ga y Sb; esto es congruente y en concordancia con el control 6ptimo que
se puede realizar con esta técnica, lo cual indica que es posible identificar porcentajes

atémicos los cuales estan en correspondencia con lo depositado.

Es importante tener en cuenta que las medidas de energia dispersiva de rayos X, tomadas
a cada capa de la muestras, pueden presentar valores similares; lo anterior es debido a
gue por esta técnica la interaccion de los electrones con la muestra, se realiza en una
region mas amplia la cual es conocida como pera de interaccion (region de interaccion);
gue en este caso, aunque se quiere medir la composicion “in situ” de cada capa de nuestra
muestra, es probable que se tomen valores e informacién que viene de la pelicula y
también informacién del sustrato; si tenemos en cuenta que nuestra nanoestructura, es
del orden de unos cuantos nanémetros (espesor aproximado de la muestra de 250nm).
Razon por la cual, es posible evidenciar un mayor valor en el porcentaje atdbmico para el

silicio, lo cual corresponde al sustrato en donde se deposito la muestra [90].



5.Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

Por medio del método “DC magnetrén sputtering”, se obtuvieron multicapas delgadas de
GaSb / Mn para aplicaciones en espintronica, lo cual es un aporte importante en el
desarrollo de este trabajo, debido a que la construccion de estos sistemas basados en
GaSb y Mn, no han sido reportadas aun por esta técnica. Adicional, por medio del estudio
morfoldgico, se permitié establecer las condiciones Optimas y los parametros de sintesis

para la reconstruccion del experimento.

Teniendo en cuenta los resultados de los difractogramas, se corrobora que en los sustratos
de GaSb e ITO, se evidencian estructuras policristalinas, donde las fases identificadas son
Mn,Sb,, Mn,Sh,, GaSb y Mn.; lo cual esta en correspondencia y bajo lo esperado, segun
los blancos utilizados en la construccion de las muestras, del sistema de multicapas de
[GaSb/Mn];.

A través de la microscopia electrénica de barrido convencional (SEM) y de alta resolucion
(HRSEM) fue posible establecer los mecanismos de crecimiento y la formacion de
nanoestructuras granulares sobre la superficie de las multicapas, logrando identificar la
relacion de la granularidad, la baja presion y la temperatura, por medio de las micrografias,
describiendo de esta forma un crecimiento columnar en las muestras ([GaSb/Mn];)

obtenidas.

Por medio del microscopio electrénico de barrido (SEM) y el proceso de energia dispersiva
de rayos X (EDX), fue posible analizar la composicion de la muestra “in situ” para cada una
de las zonas de las peliculas delgadas que conforman la multicapa, identificando la
cuantificacion de cada elemento presentes en las muestras. Adicional con el uso de la

herramienta ImageJ (software libre) y las imagenes de HRSEM fue posible identificar el



54 SINTESIS Y ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y
MORFOLOGICAS DE MULTICAPAS DE GaSb/Mn PARA APLICACIONES
EN ESPINTRONICA

espesor promedio de la multicapa de 3 ciclos ([GaSb/Mn];) fue aproximadamente de
247,05+ 12,81 nm; de igual manera se identifico que el espesor para cada pelicula delgada
gue conforma la multicapa fue de 39,87 + 1,67 nm para el antimoniuro de galio (GaSb) y

de 39,35 * 2,83 nm para el manganeso (Mn).

5.2 Perspectivas

El desarrollo de este trabajo genera un gran aporte en lo que respecta la caracterizacion
estructural y morfolégica sobre el crecimiento de este compuesto [GaSb/Mn]; en sistema
multicapas, razon por la cual se recomienda, profundizar en estudios Opticos, eléctricos y

magnéticos que abran la posibilidad de aplicarlo a dispositivos espintronicos.

Seria interesante tener la sintesis de un dispositivo tipo valvula de espin, con este
compuesto, ampliando de esta forma el espectro de materiales, utilizados para este fin, lo
cual permite profundizar en el selecto grupo de espintronica de materiales

semiconductores.
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Anexo A: Cuantificaciones de EDX de la
muestra zona 2y zona 3

ZONA 2
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Spectrum: serie 3-Temperatura ambiente-sustrato Si-comp-Z-zonalZ.spx

Element Series wunn. C norm. C Atom. C Error {3 Sigma)

[wb.5%] [wh,.%] lat.%] (wb.%]
Silicon K-sorias 40,87 42.43 37.13 f.6%
Cxysen K-scrics 14.59 12.72 19.56 9.7/5
Antimony L zeries 17.00 14.82 3.00 ¥.72
Gallium K series 9.43 B.22 2.%0 1,04
Aluminium K series 3.5 3.08 2.81 0.72
Manganese K-seriss 2.76 2.41 1.08 0.41
Carbon K-series 18,73 16.33 33.47 15.54
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ZONA 3
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Elemaent. Series unn. C norm. C Atom. C Error {3 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%]
S5ilicon K-zeriea {7.70 39.83 31.7 £.50
Cxygen K-zseriea 14.77 1327 17.23 8.80
Antimony L-series 15,99 13.28 Z.45 1,57
Galliwn K-serias 919 f.93 Z2.4% 0,92
PBluminium K-series 2.96 2.46 2.03 1,59
Caurbon K=zcries 217.98 23.725 43.50 1/.64
Mangancse K-serioes 1.78 1,48 (.80 1.29
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