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RESUMEN

En el presente trabajo, se reporta un método para producir peliculas nanoestructuradas semiconduc-
toras magnéticas a base de ZnO que contienen pequefias concentraciones de metales de transicion
(MT), para su aplicacion en dispositivos espintronicos. Usando los métodos de difusion-oxidacion
o de difusién puede diluirse cualquier metal de transicion o inclusive otros elementos dentro de
las peliculas de ZnO, para controlar sus propiedades fisico-quimicas. Es reportada la sintesis de
peliculas tipo n de ZnO:Ni y ZnO:Cu. Los métodos utilizados producen peliculas con propiedades
reproducibles y homogéneas. Las peliculas fueron caracterizadas estructuralmente por difraccion
de rayos X (XRD) y Raman, y por mediciones eléctricas y de magneto-resistencia (MR). Las
mediciones de XRD confirman el cardcter nanocristalino de las peliculas. En promedio la concen-

3 con una movilidad mayor a 2 cm?/V-s. Las

tracién de portadores estd por encima de 10! cm™
mediciones de MR a temperatura ambiente producen el comportamiento convencional y cambios
porcentuales en la resistencia de ~1% de MR(+) o MR(-), los cuales demuestran la utilidad de las

peliculas producidas.



ABSTRACT

We report a method to produce magnetic nanostructured semiconductor films based on ZnO diluted
with transitions metals (TM), for the application in spintronic devices. Using the methods of
diffusion-oxidation or diffusion ZnO films can be diluted with any TM or even other elements
to control their physico-chemical properties. The synthesis of n-type nanostructured ZnO:Ni and
Zn0O:Cu films is reported. The used methods yields films with reproducible and homogeneous
properties. The films were characterized structurally by X ray diffraction (XRD) and Raman, and
by electrical and magnetoresistance (MR) measurements. The XRD measurements confirm the
nanocrystalline films character. The carrier concentration is above ~10 cm ™2 with a mobility of
2 cm?/V-s in average. The MR measurements at 300 K produces changes of ~1% of negative or

positive magnetoresistance, which demonstrates the usefulness of the produced films.
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MBE Epitaxia por Haces Moleculares.
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OBJETIVOS

Sintesis de peliculas de 6xidos semiconductores magnéticos a base de ZnO para el desarrollo de

dispositivos espintronicos.

Objetivos particulares.

e Desarrollo de una metodologia para producir peliculas magnéticas a base de ZnO con niquel

o cobre en cantidades diluidas.

e Caracterizacion estructural, eléctrica y magnética de las peliculas de 6xidos semiconductores

magnéticos.

e Proponer una estructura a base de los materiales semiconductores magnéticos para el desa-

rrollo de dispositivos espintronicos.



Capitulo 1

Introduccion

El magnetismo es un fenémeno fisico referente a las interacciones entre las particulas sub-
atomicas dentro de un material. Las fuerzas magnéticas que resultan de estas interacciones son
descritas por la ley de Biot-Savart [1]. El movimiento de los electrones, alrededor del nicleo y
sobre si mismos, produce la manifestacion de un campo magnético y un momento magnético. La
dindmica de movimiento y las propiedades del electrén, su carga y espin, son las principales causas
de los momentos magnéticos atdmicos [2]].

Para la investigacion de los efectos que propician las propiedades magnéticas en un material,
se debe incursionar en el estudio de los fendémenos de transporte en los sélidos. Resultado de
esto se han hecho grandes avances en la descripcién de los mecanismos de conduccion de los
espin-electrones, como la inyeccion del espin por Johnson y Silsbee [3] y los cambios magneto-
resistivos (MR) realizados por A. Fert [4] y P. Griinberg [5]. Por lo que surge la “espintronica’.
Los principales materiales utilizados en aplicaciones espintronicas son algunos metales y ciertas
aleaciones metdlicas.

Sin embargo, la demanda creciente en la microelectronica por dispositivos semiconductores
con mayor velocidad de conmutacién, mayor volumen de procesamiento y transferencia de datos
ha mostrado que no es suficiente la simple reduccién de las dimensiones a la escala nanométrica y
continuar utilizando a la carga del electrén como tnico pardmetro de control, sino que es necesario
aprovechar las caracteristicas de su “espin”. Por esto en diversos centros de investigacion se esta
haciendo comun el estudio para el control del espin como una salida natural a los retos que enfrenta

la microelectronica. La consecuencia de la reduccion de las dimensiones de los dispositivos en
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microelectrénica y la necesidad de incluir al espin del electrén como pardmetro de control en
procesos tecnoldgicos requiere métodos de sintesis que permitan producir peliculas con espesores
de unos pocos nanémetros y con propiedades reproducibles en dreas pequefias.

Existen otros trabajos que se han enfocado al estudio de los semiconductores con caracteristicas
magnéticas a temperatura ambiente para implementar estas propiedades en dispositivos. Algunos
dispositivos de importancia que se han reportado son el espin-LED [6], el espin-transistor [7]], los
dispositivos légicos [8] y las memorias magnéticas (MRAM) [9].

El enlace entre los semiconductores y la espintrénica son los semiconductores magnéticos dilu-
idos (DMS). Para la sintesis de los DMS se han utilizado diversas técnicas que permitieron el gran
desarrollo de la tecnologia de semiconductores. Para la fabricacion de peliculas semiconductoras
magnéticas con espesores nanométricos existen distintos métodos, entre los cuales estdn: epitaxia
por haces moleculares (MBE), depdsito quimico en fase de vapor por metal-organicos (MOCVD)
y deposito por laser pulsado (PLD).

El control de las propiedades en las peliculas semiconductoras magnéticas es un tema de gran
importancia. Con base en la concepcién de que el magnetismo estd asociado a los dominios
magnéticos, las peliculas semiconductoras magnéticas pueden obtenerse por difusién de los iones
metalicos en diversos semiconductores, para producir dominios magnéticos o clusters magnéticos,
donde los electrones con espin polarizado puedan transportarse por algin mecanismo de conduc-
cion. En adicién a diluir con iones magnéticos, la concentraciéon de portadores también es un
pardmetro importante para la obtencion de peliculas magnéticas. Otro requisito igualmente impor-
tante es que las peliculas semiconductoras magnéticas deben tener una temperatura de Curie (T.)
mayor a la temperatura ambiente.

Un subgrupo de los DMS con gran potencial son los Oxidos Magnéticos Diluidos (DMO), que
también exhiben propiedades magnéticas cuando se diluye (<5%) en ellos alguno de los metales de
transicion (MT) [10]-[14]], o incluso se presentan estas caracteristicas asociadas a defectos estruc-
turales producidos durante la sintesis [[15,[16]. Un aspecto de gran importancia que se ha reportado
en la literatura es que los DMO pueden alcanzar altas T, [17]-[19]. Sin embargo, los mecanis-

mos causantes de la manifestacion de las caracteristicas magnéticas, como el ferromagnetismo,
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en los DMO nanoestructurados es atin un tema en discusion [20], por lo tanto se requiere mayor
investigacion para explicar estas propiedades.

Entre los distintos DMO, el ZnO se investiga ampliamente por sus caracteristicas opticas y
eléctricas relevantes. El ZnO combinado con diferentes metales de transicion presenta compor-
tamientos magneto-resistivos peculiares enlazados con la ocupacién en la capa electrénica d. De
acuerdo a las interacciones entre la hibridacion de las capas sp y el espin de los electrones de la
capa d de los iones metalicos, se han observado diferentes comportamientos magneto-resistivos
[14]]. Diluir al Cr, Mn o Fe dentro del ZnO produce cambios negativos y positivos en la MR,
dependiendo de la intensidad del campo magnético. Sin embargo, al introducir Ni o Cu en ZnO
produce cambios negativos o positivos cuando se incrementa el campo magnético (14, 21]. Los re-
sultados experimentales reportados en la literatura no son totalmente consistentes al respecto, por
ello son necesarios mas estudios para aclarar el origen de los comportamientos magneto-resistivos
mencionados. Con el proposito de estudiar estas peculiaridades son necesarias peliculas DMO con
una distribucion uniforme de MT; en este trabajo se reportan dos métodos para producir peliculas
de ZnO con Ni y Cu en concentraciones diluidas.

En el apartado siguiente se establecen las bases tedricas y temas relacionados con los materiales
magnéticos esenciales para el seguimiento apropiado del trabajo. Como punto de partida prece-
dente a lo descrito, se presentan algunos antecedentes y una breve introduccién a los materiales

magnéticos.

1.1 Magnetismo en los materiales

1.1.1 Antecedentes

Los primeros indicios histéricos sobre el empleo de materiales magnéticos es en la antigua
China, donde se utilizaron para elaborar la brgjula (300 - 200 A.C.). En Grecia con el descubri-
miento de la “Magnesia” ahora llamada magnetita (Fe;O,), piedra que tenia la propiedad de que al
frotar sobre ella un pedazo de hierro este quedaba magnetizado. Se llamé en ese tiempo ‘“Magne-

sia” debido a su lugar de procedencia; etimolégicamente la palabra magneto significa: “la piedra
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que proviene de Magnesia”. Fue mucho después de este descubrimiento que se continué con el
estudio de las ain desconocidas propiedades que poseian los materiales magnéticos [1, 2].

En el siglo XVIII se dio un progreso importante en el entendimiento del fenémeno del mag-
netismo, cuando Hans Christian Oersted descubre accidentalmente que se puede generar un campo
magnético por medio de una corriente eléctrica, posteriormente Sturgeon produce el primer elec-
tromagneto en 1825. En numerosos experimentos subsecuentes, se descubre la relacion del campo
magnético y la corriente eléctrica en una trayectoria cerrada (André-Marie Ampere). Cientificos
famosos de esa época abordaron este fendmeno tedricamente (Carl Friedrich Gauss, Jean-Baptiste
Biot, Félix Savart, James Clerk Maxwell y Michael Faraday), pero se debe principalmente a los
fisicos del siglo XX la descripcion de los materiales magnéticos [l1}, 22].

Entre el siglo XIX y XX, se describe apropiadamente a los materiales magnéticos, ya que se
llevaron a cabo descubrimientos importantes como la magnetizacion espontdnea y su dependencia
con la temperatura (Pierre Curie y Pierre-Ernest Weiss), y la existencia de dominios magnéticos
(Weiss). Los dominios magnéticos fueron estudiados a detalle por Bloch, Landau y Néel, propor-
cionando una buena descripcién del magnetismo [22].

A finales del siglo XX, se investigan ampliamente los fendmenos de transporte de los espin-
electrones en diversas estructuras compuestas por metales magnéticos y no magnéticos. Debido a
estos trabajos se demuestran la inyeccion de los espin-electrones, por Johnson y Silsbee [3]], y la
magneto-resistencia gigante (GMR), por A. Fert [4] y P. Griinberg [5]. Més tarde a los estudios
referentes al espin-electron fueron llamados “espintrénica”.

Hoy en dia la espintrénica se lleva a cabo a través de los materiales magnéticos, que son uti-
lizados en aplicaciones que van desde la conversion de energia mecdanica a eléctrica hasta el alma-
cenamiento de informacion. Otras posibles aplicaciones de estos materiales son: transformadores,
lectores de discos duros, dispositivos 16gicos y dispositivos cuénticos.

En este dmbito, se incluye a los semiconductores con impurezas magnéticas diluidas (DMS)
requeridos para multiples propdsitos; uno de ellos es implementar otro pardmetro de control en el
transporte del epin-electron en los dispositivos, ya que en las impurezas magnéticas se manifiesta
fuertemente la orientacion del espin. La posibilidad de incursionar en la aplicacién de los DMS en

dispositivos incrementa el interés por su estudio; por ejemplo su aplicacion en la optoelectronica
4



Capitulo 1. Introduccion 1.1. Magnetismo en los materiales

al utilizar al semiconductor magnético como fuente de luz circularmente polarizada, esta emision

es generada por la recombinacién de los pares espin-electron-hueco [23]].

1.1.2 Bases Teoricas

El magnetismo esta relacionado intimamente con el momento angular de los electrones, y la
cuantizacion del momento angular es la base de la teorfa cudntica del magnetismo.

En el magnetismo la cantidad elemental es el momento magnético dipolar m. La contribu-
cién principal del momento magnético estd asociada al espin de cada electrén y, adicionalmente,
al movimiento de estos alrededor del niicleo. El niicleo presenta un momento magnético por si
mismo pero se desprecia porque resulta insignificante en comparacién al momento asociado con
los electrones.

Los momentos magnéticos estdn asociados con los electrones, por lo que se consideran los
mecanismos de movimiento de los orbitales, los espines electrénicos y las interacciones entre
ellos. Si se considera conocido el origen del momento magnético en los sélidos, entonces la
magnetizacion local M(r) se puede interpretar como la densidad del momento magnético, dada en
escalas de longitud y tiempo por debajo de nanémetros (nm) y nanosegundos (ns), respectivamente.
Sin embargo, por facilidad, se opta por describirlo tomando el promedio mesoscépico en una
determinada distancia nanométrica y tiempos de microsegundos para tener una magnetizacion local
M(r) estable y homogénea. Por esto el momento magnético promedio temporal dm en un volumen

mesoscépico oV es:

om=DM-0V (1.1)

En la ecuacién [I.I| M es la magnetizacién espontdnea en un dominio ferromagnético, o de
manera semejante, serd la magnetizacion uniforme para un material paramagnético o diamagnético
inducida por un campo aplicado. La magnetizacion, M(r), se presenta a través de variaciones
suaves en una porcion del volumen a escala mesoscépica, a esto se le llama aproximacion del
Medio Continuo. Esta aproximacion sirve para diferenciar la Magnetizacion local M(r) que es en
escala atomica y oscilante, y el promedio mesoscopico que es uniforme como se indica la linea a

trazos de la figura[I.1] donde los d4tomos son los circulos.
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Figura 1.1 La magnetizacion local M(r) y el promedio mesoscopico Mp.

Ahora bien, si la magnetizacion en un material ferromagnético se extiende, para considerar la

magnetizacién promedio macroscopica sobre la muestra, se tiene:

M= (M;-V)/V; (1.2)

La suma toma en cuenta a la magnetizacién de todos los dominios contenidos dentro de un
volumen V;. Cabe sefialar que la mayoria de los momentos magnéticos tienden a cancelarse entre
ellos y sélo algunos iones de metales de transicion retienen un momento magnético resultante a

escala atomica.

Orbita

Figura 1.2 Representacion esquematica de un dtomo de hidrégeno, mostrando el momento, espin y la
orbita del electrén.

Descrita la magnetizacion y las consideraciones a tomar para su andlisis, se retoma el concepto
del momento magnético, el cual se debe al movimiento de los electrones girando alrededor de
una Orbita determinada y al giro sobre si mismos, generando un campo magnético. En la figura
[I.2] se ilustra la manifestacién del momento magnético por el movimiento de los electrones, un

comportamiento andlogo al fluir de una corriente eléctrica en una bobina.
6
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Dada la analogia del movimiento de una particula subatémica y el fluir de una corriente, con
base en la Ley de Ampere, un magneto equivale a una corriente eléctrica circulante, el momento

magnético se puede representar como una pequefia corriente en una area determinada.

m=1-A (1.3)

Generalizando la representacion del momento magnético anterior, se tiene;

m = %/7‘ x j(r)d*r (1.4)

Donde j(r) es la densidad de corriente en un punto ry j es I/«, donde « es la seccion transversal
por la cual circula la corriente. Debido a la corriente que fluye en un ciclo cerrado, se genera el

momento magnético y en consecuencia el campo magnético, como se representa en la figura[1.3]

Figura 1.3 Campo y momento magnéticos generados debido a un flujo de corriente eléctrica sobre una
trayectoria cerrada.

Debido a la relacion que existe entre el campo magnético (B), el campo eléctrico (E) y las
particulas elementales, se debe dar énfasis a las perturbaciones que los campos causan sobre ellas.
O sea, las interacciones que presentan las cargas eléctricas (q) y los momentos magnéticos al ex-
poner a un material ante cualquier tipo de campo. Asi como las particulas cargadas en movimiento
generan un campo magnético B, el mismo campo sélo puede interactuar con particulas cargadas en
movimiento, por lo que se intuye la relacion directa que existe entre la carga, la corriente eléctrica
y el momento magnético con los campos electromagnéticos. La relacién fundamental entre los

campos y la fuerza ejercida f en una particula caggada se representa por la fuerza de Lorentz:
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f=q(E+vxB) (1.5)

Donde los campos eléctrico y magnético se expresan en términos de las unidades basicas de
masa (kg), longitud (m), tiempo (s) y corriente (A), en el Sistema Internacional de Medidas.

Como en otras disciplinas, el tema del magnetismo es diverso y amplio, se puede abordar
con los principios basicos o profundizar hasta la mecédnica cudntica. Eso depende de la linea de
investigacion que lo aborde. Se considera necesaria esta breve introduccion para mostrar algunos

de los conceptos fundamentales del magnetismo.

1.2 Clasificacion de los materiales magnéticos

La magnetizacion espontdnea se presenta en un material magnético al aplicar un campo mag-
nético externo, lo cual provoca un alineamiento de los momentos magnéticos de los atomos. De-
pendiendo del tipo de ordenamiento magnético los materiales se pueden clasificar de la siguiente

manera:

e Diamagnéticos (DM). Estos son materiales que presentan un campo magnético contrario al

externamente aplicado.

e Paramagnéticos (PM). Son aquellos materiales que presentan a sus momentos magnéticos
acomodados aleatoriamente, susceptibles al campo magnético aplicado y alinedndose a este,

pero al retirar la fuerza externa no retienen la magnetizacion.

e Ferromagnético (FM). Este material al entrar en contacto con un campo magnético, responde
fuertemente al estimulo y se presenta un alineamiento colineal de los momentos magnéticos
a la fuerza aplicada. Al retirar la excitacion externa los materiales con esta caracteristica re-
tienen parte de la magnetizacion aplicada. Dentro de los materiales ferromagnéticos se tienen
pequeiias zonas donde los momentos magnéticos de los 4tomos, en ausencia de campo ma-
ganético externo, se alinean entre si con cierta uniformidad, llamados dominios magnéticos

o dominios Weiss.
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B=0 B+#0

Figura 1.4 Material ferromagnético antes y después de aplicar un campo magnético externo.

e Antiferromagnético (AFM). La fuerza externa aplicada al material causa un patrén de or-

denamiento antiparalelo de los momentos en el cristal, donde los momentos magnéticos se

cancelan entre si, y por ende, no se presenta magnetizacion espontanea.

B+#0

Figura 1.5 Ordenamiento antiferromagnético.

e Ferrimagnético (FIM). De manera similar al Antiferromagnético existe un alineamiento an-

tiparalelo, s6lo que el nimero de 4tomos con momentos magnéticos opuestos es desigual,

por lo que conserva la magnetizacion espontdnea.

e

Figura 1.6 Ordenamiento ferrimagnético.

9
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1.3 Propiedades magnéticas en los materiales

En este apartado, se describen efectos y propiedades importantes presentes en los materiales
magnéticos para mostrar la relevancia en el conocimiento de las caracteristicas propias de este tipo

de solidos.

1.3.1 Temperatura de Curie

La magnetizaciéon espontdnea depende directamente de la temperatura, y decae rdpidamente
a cero cuando el material llega a la temperatura de Curie (T.). EIl ordenamiento magnético es
una transicion continua de fase, asociada con la orientacion de los momentos magnéticos. Por lo
tanto, la magnetizacion espontdnea estd en funcion de la temperatura, a la temperatura de Curie
(T.) la magnetizacion es cero (Ms(7") = 0); por debajo de ella (T.) la magnetizacién espontdnea
es reversible. Por ejemplo la T, del niquel es 355 °C, al alcanzar esta temperatura se pierde la
magnetizacion espontdnea.

Con base a lo reportado por M. J. Calderén et al. [24] la temperatura de Curie en semiconduc-
tores con iones magnéticos depende de manera proporcional a la concentracion de portadores. En
el trabajo mencionado se presenta un modelo, despreciando el desorden cristalino, que predice que
la T puede ser activada o suprimida con la manipulacién de la concentracion de portadores, con
la aproximacion siguiente:

T.o nt/? (1.6)

C

1.3.2 Magneto-resistencia

Un aspecto en los materiales magnéticos y la espintronica [25] es la magneto-resistencia, que
se define como la variacion proporcional de la resistencia a la intensidad del campo magnético
aplicado, se debe sefialar que es importante tomar en cuenta la incidencia de las lineas de campo
y la orientacion de la muestra. La mayoria de los materiales cambian su resistividad cuando se
les aplica un campo magnético externo, pero para observar el efecto de la magneto-resistencia

generalmente se necesita una temperatura baja y campos magnéticos altos. La magneto-resistencia

10
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se mide de acuerdo a los fendmenos de transporte que controlan el comportamiento de los espin-

electrones considerando los mecanismos que limitan o modifican la conductividad del material.
Sobre la base dada por R. A. Smith [26], y para un semiconductor en el que s6lo se toman en

cuenta los factores que se ven afectados por el campo magnético B, la ecuacién que describe el

cambio en la resistividad de un material, la MR es:

Esta sencilla ecuacion de la MR da la relacion entre la conductividad (o), el campo magnético
(B), la resistencia de Hall (Ry) y el coeficiente de dispersiéon magneto-resistivo (£), pardmetros
controlables en un experimento dado.

La movilidad del semiconductor también cambia significativamente, su movilidad difiere de la
movilidad Hall (y4z) por un factor que involucra los mecanismos de dispersion magneto-resistivo:
los que a su vez dependen del tiempo promedio entre colisiones. La relacién entre py y un semi-

conductor magneto-resistivo fiy/ g €s:

pmr = Epn (1.8)
donde ¢ sigue siendo el factor de dispersion magneto-resistiva y py la movilidad de Hall.

Los antecedentes importantes para llegar al descubrimiento de la MR fueron los estudios en los
procesos de transporte del espin en estructuras multicapas. Como la demostracion de la inyeccion
del espin, en 1985 [3]], en una estructura compuesta por capas de metales ferromagnéticos (FM)
y no magnéticos (NM) intercalados, donde se muestra la influencia que tiene el espesor de la
capa no-magnética (conductiva). Por otro lado, estd el descubrimiento de la Magneto-Resistencia
Gigante (GMR) [4, 5], con cambios porcentuales en la resistencia mayores a 50%. Si en las
estructuras multicapas, donde el espesor de la capa (NM) conductiva es muy pequeia, entonces las
capas ferromagnéticas presentan un acoplamiento atémico entre ellas, cambiando la direccioén de
magnetizacion, esto es, volviéndose antiparalela [1]]. Este comportamiento de cambio paralelo a
antiparalelo se reproduce periédicamente conforme se aumenta el espesor de la capa no magnética
como se ilustra en la figura Este cambio en el acoplamiento de las capas afecta al transporte

de los espin-electrones. "
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Figura 1.7 Cambio en el acoplamiento de las capas ferromagnéticas dependiendo del espesor de la capa no
magnética

Cuando se tiene una estructura multicapas de la forma ferromagnética / no magnética / fe-
rromagnética (FM / NM / FM), donde se coloca un espaciador conductivo no magnético (NM)
entre dos materiales ferromagnéticos, se observa selectividad en la dispersion de los electrones,
mostrada por lineas continuas y discontinuas en la figura[1.8] dependiendo de la direccién de la

magnetizacion y el acoplamiento entre las capas FM, lo cual origina el cambio en la resistencia.

Figura 1.8 Estructura multicapas donde se manifiesta la dispersion electrénica dependiente del espin con
la alineaci6n de la magnetizacion a) paralela y b) antiparalela [27].

La magneto-resistencia que presentan los materiales y las estructuras tiene un comportamiento
regular como lo muestran Babich et al. [4], a través de la gréfica de la figura[I.9] que también alude
al descubrimiento de la magneto-resistencia gigante (GMR).

En la figura[I.9se representan los cambios en la resistencia con respecto del campo magnético
a una temperatura de 4.2 K, en capas de Fe(001)/Cr(001) crecidas por MBE sobre sustratos de
GaAs (001) aplicando la corriente y el campo magnético en direccién perpendicular al sustrato

110).
(110) .
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Figura 1.9 Magneto-resistencia gigante que presenta una estructura multicapas de Fe/Cr variando el
espesor de la capa de cromo de acuerdo con Babich et al. [4].

Algunos otros materiales no metdlicos como el antimoniuro de indio (InSb), el bismuto (Bi), asi
como los materiales ferromagnéticos presentan grandes cambios en la resistividad a temperatura

ambiente y a campos magnéticos bajos [1]].
1.3.2.1 Magneto-resistencia en 6xidos semiconductores magnéticos

Los materiales no magnéticos, los semiconductores por ejemplo, presentan un cambio relativa-
mente pequeilo de la resistencia eléctrica o su resistividad al aplicar un campo magnético. La resis-
tividad de un semiconductor generalmente aumenta al estar en presencia de un campo magnético,
fenémeno llamado magneto-resistencia fisica (PMR), y se debe a la desviacion de las trayectorias
en linea recta de la corriente por el campo magnético.

En la figura[I.10] se presenta el comportamiento magneto-resistivo de un cristal de ZnO tipo n
ligeramente dopado con aluminio. Se observa un cambio insignificante en la MR cuando se com-

para con la MR del mismo semiconductor con concentraciones pequefias de tierras raras, donde se

13
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manifiesta un aumento drastico de la susceptibilidad magnética del material. El cambio magneto-
resistivo de los semiconducores es similar al que presentan las aleaciones magnéticas conven-
cionales. Al dopar el 6xido de zinc con tierras raras, se producen cambios magneto-resistivos de

hasta 20% [28]]. La dificultad se presenta en la disponibilidad de las tierras raras.

0.05 T T T T T
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@
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8 0/./ \\' O\
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Magnetic field [T]

Figura 1.10 MR presente en ZnO:Al y ZnO:TR [28]].

Estudios realizados sobre ZnO con diferentes metales de transicion en cantidades diluidas, in-
dican que se producen diferentes comportamientos en la magneto-resistencia provocados por el
espin de los electrones de los iones magnéticos. Los cambios observados dependen de la tem-
peratura y las caracteristicas estructurales de las peliculas. Al diluir Cr, Mn o Fe en ZnO:Al se
observan cambios complejos en la magneto-resistencia, tanto positivos como negativos, por otro
lado cuando se diluye el Cu o Ni en ZnO sd6lo se producen cambios negativos, como se ilustra en
la figura [I.T1] [14].

La explicacion convencional de los efectos mencionados se basa en la presencia de los iones
magnéticos que contienen estados electrénicos con espin caracteristico, como es el caso del Mn.
Sin embargo, con el avance en el desarrollo de los dispositivos espintrénicos se han dado razones
que obligan a estudiar a las superficies e interfaces, ya que en estas se producen efectos magnéticos
por la presencia de fuerzas interatdmicas que imponen a los electrones condiciones equivalentes a
las que existen en los d&tomos de los metales de transicion. Estas condiciones permiten observar el

efecto del espin.
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Figura 1.11 MR presente en Zn;_,MT_O al diluir con Cr, Fe, Co, Ni o Cu [14].

Adicionalmente, el efecto de otras impurezas provoca que el ZnO adquiera caracteristicas mag-
néticas, como lo presenta M. Khalid et al. [29] en su estudio de induccién al ferromagnetismo a

través de la implantacion de hidrégeno.

1.3.2.2 Magneto-resistencia en estructuras orientadas a la espintrénica

Las estructuras magnéticas multicapas y dispositivos magnéticos atraen la atencion por la po-
sibilidad de controlar el transporte de la energia via el espin-electrénico. En un estudio reportado
por Chen et al. [30], se construyé un diodo magnético a base de GaAs:Mn y presenta una MR
negativa de ~1%. Por otro lado, Zutié¢ et al. [31] complementaron ese trabajo y propusieron el
control del transporte de los espin-electrones en una unién p-n, donde la regién p es magnética y
la region n es no magnética.

En un trabajo dedicado al estudio de los fendmenos de transporte de los espin-electrones en el
Zn0O, presentes en valvulas de espin, Althammer et al. [32]], reportan un cambio en la MR de hasta
8% a bajas temperaturas.

Una recopilacion reciente del comportamiento en estructuras multicapas y algunos dispositi-

vos magnéticos es realizada por Daughton et al. [25]. En éste articulo se mencionan los cambios
15
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magneto-resistivos en vdlvulas de espin conformados por dos capas magnéticas y una capa no
magnética en medio de ellas, las cuales presentan cambios entre 5-20%. Su funcionamiento ra-
dica en la magnetizacion de las capas ferromagnéticas; cuando la magnetizacion es paralela entre
éstas dos capas los electrones pasan con mayor libertad, como se ilustr6 en la figura [[.8 En es-
tructuras multicapas se presenta la MR gigante de 15-50%. Las estructuras se forman alternando
capas magnéticas y capas no magnéticas conductoras; como se mostré en la figura|l.7| cuando las
capas conductoras son del espesor apropiado se produce el acoplamiento indirecto con las capas
magnéticas, las cuales magnetizan las capas magnéticas adyacentes en direcciones contrarias en
ausencia de campo magnético, controlando de esta manera el transporte electrénico. Por ultimo,
en este trabajo se mencionan las uniones magnéticas tinel (MTJ) que producen cambios magneto-
resistivos de 20-50%. En estas, la operacion radica en el uso de una delgada capa dieléctrica que
actia como barrera tinel y seleccionadora de espin, entre una capa ferromagnética y una capa

ferromagnética suave [23]].

1.3.3 Histéresis Magnética

La histéresis magnética es un pardmetro caracteristico de los materiales magnéticos que ilustra
la magnetizacion espontdnea. La histéresis magnética es un ciclo de magnetizacién producido por
la aplicacién de un campo magnético externo con una determinada frecuencia a la cual el material
responde con un cierto retraso debido al alineamiento de los dominios magnéticos.

Estos ciclos brindan informacién importante, que ayuda a describir las propiedades de los
materiales magnéticos, como lo son: la susceptibilidad magnética, la coercitividad y la reluctancia.
Los ciclos de histéresis magnética son graficos de un promedio macroscépico de magnetizacion.
Por ejemplo, la magnetizacion remanente Mr o J, es un promedio macroscépico.

El ciclo de histéresis mostrado en la figura [I.12] es un comportamiento caracteristico para la
mayoria de materiales ferromagnéticos [33]]. El ciclo comienza en la etapa 0, que corresponde al
material desmagnetizado, al aplicar un campo magnético externo se observan varias regiones con
distintas pendientes en la curva de la etapa 0 a la 1, la primer region se atribuye al crecimiento
de los dominios con magnetizacion espontdnea en la direccion del campo aplicado a expensas

de otros dominios (esta region es reversible a campos bajos). La segunda region de la curva se
16



Capitulo 1. Introduccion 1.3. Propiedades magnéticas en los materiales

produce al alcanzar la permeabilidad maxima, la cual se debe al movimiento de las paredes de los
dominios (DW), estos cambios son irreversibles. Al incrementar el campo magnético, el efecto del
movimiento de las paredes del dominio desaparece y la magnetizacion se produce por la rotacion de
la direccién de magnetizacion. El cambio en la polarizacién o magnetizacion (J) es cada vez menor
con respecto al incremento en la intensidad del campo, hasta llegar a la etapa 1, que corresponde a

la polarizacion o magnetizacion de saturacion (Jy).

N,
7

Figura 1.12 Ciclo de histéresis.

Si ahora se disminuye la intensidad del campo magnético externo, se produce la trayectoria
de 1 a 2 por el cambio irreversible en la ubicacion de las paredes de dominio. Si se conservara
con una intensidad de campo cero, se retiene cierta magnetizacion, llegando a la etapa 2 con una
magnetizacién remanente (J,.). Se requeriria aplicar un campo en la direccién opuesta (negativo)
para anular la magnetizacion remanente. Al continuar disminuyendo o aumentando negativamente
el campo se alcaza el punto 3, a éste campo se le llama coercitividad (H,). Al seguir aumentando
el campo magnético negativo, se llega al punto 4, o saturacién negativa. Si ahora se disminuye
el campo magnético a cero, no se llega al punto de inicio de la etapa O, si no a la etapa 5 con
una magnetizacion remanente negativa. En este punto seria necesario aplicar un campo positivo
para reducir la remanencia de magnetizacion negativa. EI continuo incremento del campo mag-
nético positivo produce la trayectoria del punto 5 al punto 6. Por efectos del campo magnético (la

magnetizacion) sobre el material, éste no presenta la misma trayectoria de 0-1 que de 6-1.
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1.3.4 Coercitividad

Como se menciona en el apartado anterior, para obtener una magnetizacion cero en el ciclo
de histéresis es necesario aplicar un campo magnético en la direccidn contraria para eliminar el
campo remanente, a éste campo se le llama Coercitividad (H.). Este pardmetro es muy importante
para los materiales débilmente magnéticos ya que la pérdida de energia depende del drea del ciclo
de histéresis, entonces a menor valor de coercitividad menor pérdida de energia. La ganancia
o la perdida de energia se relaciona con el cambio de fase que experimenta el material debido
al movimiento de los momentos magnéticos al ser magnetizados y su tendencia a regresar a su
orientacion inicial al retirar la magnetizaciéon. De acuerdo a la coercitividad de los materiales,

también se pueden clasificar en [1]:

e Magnéticos blandos (Soft Magnetics). Son los materiales que presentan una respuesta débil
ante un campo magnético aplicado (usualmente con una coercitividad menor a 100 A/m).
En éste tipo de materiales la coercitividad es muy importante, ya que a menor drea del ciclo

de histéresis se tiene menor pérdida de energia.

e Magnéticos duros (Hard Magnetics). Estos materiales responden fuertemente ante la apli-

cacion de un campo magnético y presentan una coercitividad por encima de 100,000 A/m.

1.3.5 Susceptibilidad Magnética

En un material magnético a temperaturas mayores a la temperatura de curie (T.) el orden fe-
rromagnético deja de existir y el material se vuelve paramagnético, debido a que los momentos
atomicos experimentan fluctuaciones térmicas aleatorias y rompen el ordenamiento de los mo-
mentos magnéticos. Un campo aplicado induce el alineamiento de los momentos magnéticos,
provocando una magnetizaciéon M que varia linealmente con H, a excepcion de grandes campos

magnéticos o a temperaturas cercanas al punto de Curie. La susceptibilidad es definida como:

x=M/H (1.9)
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Esta es una cantidad adimensional, la cual diverge cuando la temperatura tiende a la tempe-
ratura de curie (T—T,.). Por encima de T,, la susceptibilidad se comporta de acuerdo a la ley de

Curie-Weiss:

C
T -1

donde C es conocido como la constante de Curie, y es del orden de 1 K.

Y = (1.10)

1.3.6 Permeabilidad Magnética

La permeabilidad relativa esta relacionada la permeabilidad en el vacio pu=pu,. 1o y a la suscep-
tibilidad. Expresada con respecto a materiales lineales, isotropicos y homogéneos (LIH), se define
como la capacidad de un material de atraer o hacer pasar a través de este un campo magnético. La

permeabilidad depende de la densidad de flujo del campo magnético y la intensidad del mismo:

B=uH (1.11)

La permeabilidad relativa p, es una cantidad adimensional definida como /1. Por lo que
se puede obtener la relacion de la permeabilidad relativa con respecto a la susceptibilidad mag-
nética i, = 1 4 x. La permeabilidad relativa es mayormente discutida en materiales débilmente

ferromagnéticos, donde 11, puede tomar valores de hasta 10* 6 més.

Resumen

Se hizo una breve descripcion de las propiedades magnéticas de los materiales partiendo de lo
fundamental; el electron y su momento magnético, y se mencionan los efectos que provocan las
interacciones de los momentos magnéticos en los solidos en presencia de un campo magnético.

Por su relevancia actual, por ejemplo, en las memorias magnéticas y los dispositivos espin-
trénicos, se sefialan algunos eventos histéricos para citar a los pioneros en el descubrimiento y la
descripcion de las caracteristicas magnéticas en los materiales.

Se presento la clasificacion de los materiales de acuerdo al ordenamiento de los momentos

magnéticos y la respuesta de estos al ser excitados por un campo magnético externo.
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Cabe sefialar que para el uso de los materiales magnéticos, como los metales de transicién, no
necesariamente se requiere de la aplicacion de campos magnéticos, las propiedades magnéticas se
pueden aprovechar para controlar el espin de sus electrones.

Al final de este capitulo se describieron algunas de las caracteristicas esenciales de los ma-
teriales magnéticos relacionadas con sus aplicaciones, haciendo especial énfasis en la magneto-

resistencia.
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Capitulo 2

Materiales Magnéticos y dispositivos

El propésito de la investigacion de los materiales magnéticos y los dispositivos es el control
de los mecanismos de transporte espin-electrénico. Por lo tanto, surge el interés en el estudio de
la espintronica que explora la posibilidad de aprovechar dos de las propiedades del electrén; su
carga y su espin. Hoy en dia se investiga ampliamente la espintrénica en aleaciones magnéticas y
en los semiconductores, por su importancia tecnoldgica y su uso en dispositivos. Se ha reportado
ampliamente sobre dispositivos que estudian el transporte espin-electronico: sensores [34], espin-
LED’s (6], espin-FET’s [7]], dispositivos 16gicos [8] y memorias magnéticas (MRAM’s) [9], sin
embargo, ain se necesita mas estudio para describir los fendmenos que originan la manifestacion
de las caracteristicas magnéticas y el transporte espin-electrénico.

Los materiales empleados para la espintronica son aquellos que presentan propiedades mag-
néticas. Comunmente las propiedades magnéticas se presentan en los metales, aleaciones metalicas
y aleaciones Heusler (Apéndice [A). En los metales se presenta una fuerte orientacion del espin,
esto permite la manipulacién de sus momentos magnéticos, los cuales estdn contenidos dentro de
los dominios magnéticos en materiales ferromagnéticos. El llenado incompleto de las orbitas d o
f origina, como ya se ha mencionado en el capitulo 1, el cardcter magnético. Por ejemplo, si se
diluye cobalto en cobre, los electrones 3d del cobalto hibridizardn con los electrones 4s del cobre,
resultando en la ampliacion de los niveles energéticos a una caracteristica Gaussiana en la densidad

de estados permitidos.
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El magnetismo de los s6lidos macroscépicos depende de como los momentos magnéticos se en-
cuentran organizados en el material, originando propiedades caracteristicas tales como; paramag-
netismo, diamagnetismo, antiferromagnetismo, y de particular importancia, el ferromagnetismo.
Estas propiedades se manifiestan por si solas en algunos elementos metélicos. Sélo dieciséis ele-
mentos tienen ordenamiento magnético en estado base y, a excepcion del oxigeno, pertenecen a
las series de transicion 3d o 4f. Los iones de estos materiales son de interés porque presentan dife-
rentes comportamientos magnéticos al introducirse en otros materiales o al formar aleaciones. Por
lo que se puede aprovechar la presencia de estos momentos magnéticos con una fuerte orientacion
del espin de sus electrones (1/2 6 -1/2).

Las diferentes propiedades magnéticas que se observan en los materiales al incorporar iones

magnéticos radican en las caracteristicas del metal empleado [14].

2.1 Materiales metalicos y aleaciones

La cristalinidad en los materiales es de particular importancia en el comportamiento magnético
y electronico. Diversos materiales metélicos, compuestos de tierras raras y metdlicas son amplia-
mente estudiados por sus propiedades magnéticas intrinsecas, atribuidas al llenado incompleto de
sus capas electronicas y a otros fendmenos [22]]; como por ejemplo el efecto de doble intercambio
(Apéndice [A). En el caso especifico de las aleaciones Heusler sus componentes por separado ex-
hiben caracteristicas magnéticas débiles o practicamente nulas, pero una vez que conforman una
aleacion con una determinada estequiometria adquieren caracteristicas magnéticas intensas.

Como se ilustra en la ﬁgura para el caso del i6n de Fe?* y de acuerdo con la regla de Hund,
el valor maximo del momento angular del espin se alcanza cuando las capas electronicas estdn a
medio ocupar. Otro ejemplo de media ocupacion seria teniendo 5 electrones en la capa 3d o siete
electrones en la capa 4f con una configuracién electrénica dada como sigue: 1s%2s%2p®3s23p©3d°

y 1522522p63s23p®3d1°4s24p64d'04f7, respectivamente. La regla de Hund se sefiala en el apéndice

Al
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Fe3t  3d°

S=5/2, L=0, ] =5/2, °Ss;
Figura 2.1 Tlustracién de la regla de Hund para mostrar el estado base del multiplete del Fe3+.

Hay materiales o compuestos que poseen o no caracteristicas magnéticas, pudiéndose incre-
mentar o surgir al incluirse elementos impurificantes en sitios intersticiales o sustitucionales e

inclusive cuando se presentan vacancias u otros defectos estructurales en la red cristalina.

2.2 Compuestos intersticiales

Un compuesto o aleacion intersticial se forma cuando un dtomo de radio pequefio se posiciona
en un intersticio de la red metdlica. Algunos dtomos importantes por su radio atémico pequefio,
adecuados para este proceso, son boro, nitrégeno, hidrégeno y carbono; su importancia radica
en que mejoran las propiedades magnéticas al insertarse en la red cristalina de algunos metales.
Frecuentemente, los metales cristalizan en estructuras de tipo cubica centrada en el cuerpo (BCC),
ctibica centrado en las caras (FCC) o empaquetado hexagonal compacto (HCP). En la figura[2.2]se
presenta el caso de la estructura Fe,N con nitrégeno situado en un intersticio ubicado en el centro
de la celda FCC, en esta condicion se obtiene un fuerte ferromagneto con caracteristicas metalicas
[22].

Otros factores como los defectos puntuales y bidimensionales ocasionados por elementos ex-
trafios a la red son responsables del cardcter magnético que manifiestan aleaciones, compuestos,

dieléctricos e inclusive semiconductores.
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Figura 2.2 Compuesto intersticial Fe4N [22].
2.3 Semiconductores Magnéticos

La mayoria de materiales semiconductores no presentan propiedades magnéticas, aunque al
introducir iones magnéticos en ellos se presentan estas propiedades. El metal de transicién debe
diluirse en una cantidad adecuada para mantener las caracteristicas semiconductoras. En el caso
de los semiconductores surge un gran interés porque se puede aprovechar el gran desarrollo tec-
nolégico de estos y potenciarlo utilizando el momento magnético intenso que presentan los iones
de los metales de transicion, o inclusive con otros elementos (p.e. oxigeno o hidrégeno), pro-
duciéndose una ruta natural de la aplicacién de los semiconductores en la espintrénica.

Las propiedades magnéticas en los semiconductores se manifiestan al impurificarlos con meta-
les de transicion, debido a los orbitales incompletos 3d o 4f de estos dltimos y a su fuerte momento
magnético. También se manifiesta el cardcter magnético por otro tipo de razones, como en los
oxidos, en que las vacancias de oxigeno u otros defectos propician las propiedades magnéticas
[15].

Dependiendo del metal de transicion utilizado para obtener semiconductores magnéticos se
manifestan los comportamientos caracteristicos de la histéresis y la magneto-resistencia, como se
mencioné antes. Para adentrarse al estudio de estos materiales es interesante considerar la menor

complejidad del comportamiento magneto-resistivo que introducen el Cu y Ni mostrado por Jin et
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al. [14], por lo que al momento del andlisis se pueda indagar en los factores que propician este

comportamiento.

2.3.1 Semiconductores Magnéticos Diluidos (DMS)

La espintrénica con semiconductores se desarrolla principalmente a través de los DMS (Diluted
Magnetic Semiconductors), que son semiconductores con una cantidad menor al 5% de dtomos de
metales de transicién (MT).

A los semiconductores normalmente se les impurifica para obtener el tipo de conductividad
requerido y para controlar la concentracién deseada de portadores de carga. El arseniuro de galio
(GaAs) se dopa con zinc o carbono para producir conductividad tipo p y se dopa con telurio,
selenio, azufre o estafio para reforzar su cardcter tipo n. La figura [2.3] ilustra la red del GaAs
tipo p impurificado con Zn. Aunado al tipo de conduccion del semiconductor que produce la
impurificacién “convencional”, para producir propiedades magnéticas se agregan impurezas de
elementos metdlicos con capas atémicas d y f a medio llenar, en porcentajes de concentracién

bajos, considerados “diluidos”.

Figura 2.3 Estructura cristalina del GaAs tipo - p (impurificado con Zn).

El metal diluido debe de estar por debajo del limite de solubilidad del semiconductor. Sin

embargo, no es una regla que al agregar iones de metales de transicidon se imprima el cardcter
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magnético al material, muchas veces se producen de manera indirecta con la participacién de
defectos [15]]. Por otra parte, una de las limitaciones que se presenta en los semiconductores es
la baja temperatura de Curie (T.). La T, reportada para GaAs es de 200K [335]], lo que limita su
aplicacion en dispositivos a temperatura ambiente.

Dos semiconductores que actualmente estdn siendo estudiados para su aplicacién a la espin-
tronica son: el ZnO [10] y el GaN [36], materiales que pueden alcanzar una T, por encima de la
temperatura ambiente, ambos son de banda directa y con propiedades importantes para su apli-
cacion a dispositivos electrénicos.

La investigaciéon y obtencién de DMS con valores de T, sobre la temperatura ambiente fa-
cilitarfa el desarrollo de los dispositivos espintronicos y abre la posibilidad de incorporarlos a la
tecnologia de los semiconductores.

Tal como lo sugiere el gran nimero de publicaciones en afios recientes, las posibilidades de
producir ZnO con caracteristicas controladas y la oportunidad de obtener propiedades magnéticas

provocan el seguimiento de este material para su aplicacién en la espintrénica.

2.3.1.1 Diagrama de bandas de energia

En los semiconductores se presentan cambios en las bandas de energia al incorporar impurezas
magnéticas, por lo que se requiere complementar la descripcidn agregando la condicidn energética
que introducen los espin-electrones. Tomando como referencia al efecto Zeeman, se sabe que al
aplicar un campo magnético a un material se manifiestan nuevos estados de energia permitidos. Las
caracteristicas magnéticas que brinda el metal diluido produce, de manera anéloga, la division de
las bandas de energia de los portadores asociado con la interaccion del espin en el material. En la
figura[2.4] se representan estos efectos en los diagramas de bandas para peliculas semiconductoras
magnéticas tipo p y tipo n. En ambos casos se produce un desdoblamiento; tanto en la banda de
conduccién como en la banda de valencia. No obstante, se concentra el andlisis en los electrones y
la banda de conduccion como se muestra en la figura [2.4]

La importancia en la banda de conduccion radica en que los huecos pierden répidamente la
orientacion del espin, como resultado del fuerte acoplamiento espin-orbita en la banda de valencia

y la dependencia del desdoblamiento de la banda con el vector de onda [37/]].
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Tipo-p | p - magnético Tipo-n n - magnético
B g, B,
Ep
Ep |
E, Ey

Figura 2.4 Diagrama de bandas de energia de semiconductores magnéticos.

El cuanto energético o la division producida en la banda de conduccidn oscila en valores de

algunos cientos de meV segtin lo reportado por M. Abolfath et al. [38].

2.3.2 Oxidos Semiconductores Magnéticos Diluidos (DMO’s)

Uno de los criterios de seleccion de los DMS para su aplicacion a la espintronica es que tengan
una T, mayor de 300 K. En la bisqueda de DMS con alta T, se han realizado gran cantidad de
estudios y simulaciones basadas en modelos tedricos. Estas aproximaciones sobre el ferromagne-
tismo se han hecho principalmente en semiconductores con estructura zinc blenda como el GaAs.
En otro trabajo de materiales magnéticos con estructura de tipo wurtzita se predice que el 6xido de
zinc tipo p combinado con una cantidad menor al 5% de Mn y una concentracion de aceptores de
3.5%10?° cm~? deberia tener un valor de T, mayor a 300 K [39].

Otros 6xidos semiconductores magnéticos diluidos llaman también la atencién para producir
ferromagnetismo a temperatura ambiente (RTFM). Se han explorado diversas peliculas aislantes
[40] y 6xidos semiconductores como In,O3 [41], SnOy [42], CuO [43], CuyO [44] y TiOo[43]; a
excepcion del CuO y Cu,0 todos los demads son 6xidos de ancho de banda grande.

En la figura[2.5se ilustra una posible trayectoria de los electrones en la estructura del ZnO con
cantidades diluidas de cobalto, ZnO:Co, esta probablemente se vea afectada por los mecanismos
de dispersion (defectos en la red, impurezas ionizadas e impurezas neutras), ademds de que su
trayectoria se modifica por la presencia de los iones magnéticos incrustados en la red del DMO.

El Mn tiene posiblemente el momento magnético mds intenso cuando estd en un estado de
valencia de 2+, aunque el cdlculo por el modelo de la aproximacion local de densidad de espines

(LSDA) sugiere que el Mn®* actiia principalmente en su estado base [46]. Cabe mencionar que
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Figura 2.5 Representacion esquematica del Zn; _,,Co,O (Simulacién de la estructura realizada en Crystal
Maker).

la concentracion electronica es un pardmetro muy importante a la hora de la obtencién del RTFM
en las peliculas magnéticas. Las vacancias de oxigeno promueven el aumento en la concentracion
de electrones en el ZnO y, como es reportado por M. J. Calder6n [24]], las altas concentraciones
de portadores contribuyen al comportamiento magnético, lo cual coincide con lo reportado por
Bouzerar et al. [15] donde las vacancias de oxigeno inducen las propiedades magnéticas en los
6xidos semiconductores.

En el estudio de M. J. Calderén [24]] sobre el ferromagnetismo en los DMO se seiiala la falta de
una explicacidn concreta con respecto al origen del FM. Aunque indica que este puede ser un efecto
extrinseco debido a la interaccidn directa entre los momentos magnéticos en clusters de la impureza
magnética o debido a alguna propiedad intrinseca causada por el acoplamiento de intercambio
entre el espin de los portadores y los momentos magnéticos. En este mismo estudio se sefiala la
sensibilidad que los DMO tienen al método de preparacion y que la ausencia de ferromagnetismo
puede ser resultado de tener baja concentracién de portadores, considerando que la alta densidad

de portadores de carga activa el comportamiento ferromagnético en los DMO [24]].
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Los estudios publicados sobre el ferromagnetismo en los 6xidos semiconductores magnéticos
indican una fuerte dependencia del método de sintesis con la propiedad RTFM. Por lo reportado
en la literatura, el ZnO sintetizado en condiciones ambientales, incorporando manganeso en can-
tidades menores al 5% presenta paramagnetismo y, en contraparte, presenta paramagnetismo y
ferromagnetismo cuando el proceso de obtencidn se realiza en un ambiente cerrado. Por lo tanto
la sintesis de ZnO se debe realizar tomando en cuenta las condiciones de preparacion, tal como
lo demuestra el estudio de M. El-Hilo et al. [47]. Ademads en este articulo se atribuye el ferro-
magnetismo a las vacancias de oxigeno (V), aunque estas posiblemente aumentan al momento de
introducir al Mn.

En el estudio de Behan et al. [48] sobre ZnO adicional a la impurificaciéon de aluminio, se le
introduce cobalto o Mn. Se encuentra que las muestras que contienen cobalto presentan magneto-
resistencia negativa y una contribucién positiva de manera independiente al momento magnético
del espin del cobalto, mientras que con el Mn no es claro el comportamiento. En este estudio el
comportamiento negativo de la MR se atribuye al ferromagnetismo de la muestra. La MR ademads
de mostrar el cambio de la resistencia con respecto al campo aplicado, prueba la interaccién entre
los portadores y los iones por defectos.

En trabajos previos realizados por Jin et al. [14] con peliculas de ZnO dopadas con MT, se
encontré que la MR puede ser positiva, negativa o una combinacion de ambas, debido a los meca-
nismos de transporte que compiten al aplicar el campo magnético.

Los valores porcentuales de magneto-resistencia mds altos reportados en valvulas de espin en
estructuras a base de ZnO son de 1.38% y 1.12% (90K) para espesores de 3 y 10 nm, respectiva-
mente, como los reportados por Ji et al. [49]]. Sin embargo, segtin los estudios de Althammer et al.
[32] se presenta magneto-resistencia por encima del 8% a bajas temperaturas en estructuras de la
forma ferromagnéticas - ZnO - ferromagnéticas (FM/ZnO/FM).

A finales del 2013 Nenashev et al. [S0] propusieron un mecanismo en los DMS que fomenta
una alta magneto-resistencia positiva, cuando la conductividad hopping domina a través de las
impurezas donadoras no-magnéticas. Sin embargo, la variedad de efectos magneto-resistivos que
abundan en los DMS’s hacen dificil que por el momento se pueda determinar con precision los

mecanismos fisicos responsables de estos efectos.
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En la dltima década se ha estudiado el ferromagnetismo a temperatura ambiente en CuO y
Cu,0, debido a que son de los pocos 6xidos semiconductores binarios de banda directa y conduc-
tividad nativa tipo p [S1]]. Esos estudios indican que el Cu,O mezclado con cobalto y co-dopado
con otros metales (Al, Vn, Zn) adquiere propiedades magnéticas. Se observa Ferromagnetismo a
temperatura ambienete (RTFM) cuando mezclan el Cu,O con 5% de Co y 0.5% de Al, el com-

puesto de Cu,O resulta con una coercitividad de aproximadamente 50 Oersteds (Oe).

2.3.3 DMS’s Nanoestructurados

Una parte relevante en los semiconductores magnéticos es la explicacion del origen de sus
propiedades magnéticas. El magnetismo en los materiales conformados de cristales nanométricos
deberia ser originado por la existencia, entre otros factores, del acomodo de la estructura del ma-
terial para acoplar los dominios magnéticos. Estos ultimos, segtin lo reportado afios atras [S2],
considerados de tamafios micrométricos.

Un estudio reciente sobre peliculas a base de Ni-Zn-Co discute ampliamente la relacion entre
los dominios magnéticos y la estructura cristalina, donde se remarca que los dominios magnéti-
cos pueden conformarse dentro de cristales nanométricos [33], lo cual apunta a la posibilidad de
nano-dominios magnéticos causantes de la manifestacion de caracteristicas magnéticas en mues-
tras nanocristalinas.

Muestras nanoestructuradas de ZnO:Mn con dopajes de entre 5-25% [460], presentan ferromag-
netismo y paramagnetismo a temperatura ambiente (de acuerdo a las curvas M-T y M-H), defectos
causados por la incorporacion del Mn a la red hexagonal (wurtzita) del ZnO y clusters de una se-
gunda fase ZnMnOs, estos ultimos reportados en muestras con una concentracion de 10% y 15%
de Mn, las cuales presentan paramagnetismo.

De acuerdo a lo reportado por Duan et al. [46], las nanoestructuras en el &mbito de los DMQO’s
a base de ZnO dopado con Mn son de particular importancia, debido a su posible aplicacion en
memorias magnéticas, ferrofluidos y biomedicina. También se aborda en su trabajo la concen-
tracion 6ptima de Mn para crecer Zn;_,Mn,O de una sola fase. Por lo que Duan et al. sefiala que

la concentracion de Mn ideal para formar realmente peliculas DMO’s debe ser menor al 1.25%.
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Y. Jiang et al. [54]] también reporta un estudio acerca de peliculas de ZnO:Mn. La incorporacién
de Mn promueve en estas peliculas la presencia de propiedades ferromagnéticas o paramagnéticas
y la modificacién de los parametros de red. Se relaciona el aumento de la constante de red en
la estructura tipo wurtzita (tanto en “a” como ‘“c”) con la manifestacién de estas caracteristicas
magnéticas. Por lo cual surgen, algunas interrogantes por resolver en cuestion de cuéles son los
fendmenos que inducen el ferromagnetismo.

A través de los resultados de Moontragoon et al. [53]], el cual expone que al diluir con Mn,
la presencia de estos iones juega un papel importante en el comportamiento magnético, optico y
estructural en el ZnO, debido a la presencia de antisitios de Mn (Mn en sitios Zn). Esta condicién
no s6lo modifica el ancho de banda de energia, sino que también altera la fotoabsorcién. Se

encuentra que el tamaifio de grano de Zn; _,Mn,O depende de la concentracién de Mn en la matriz

del ZnO (p.e. el tamafio de grano decrece conforme se incrementa el dopaje con Mn).

2.4 Propiedades generales del ZnO

En seguida se hace una descripcion breve de los estudios recientes mas relevantes de este
material para los propdsitos de este trabajo.

El 6xido de zinc (ZnO) es un compuesto semiconductor del grupo II-VI de banda directa con
ancho de banda prohibida amplio (~3.36 eV), lo que le da la posibilidad de soportar altos cam-
pos eléctricos, menor ruido electronico y operacién a alta temperatura y potencia. Cuenta con
una estructura cristalina hexagonal wurtzita en condiciones ambientales. Su punto de fusién es de
1975°C. A consecuencia de la presencia de intersticiales de Zn y vacancias de oxigeno su conduc-
tividad nativa es tipo n. El material es apto para su aplicacion en optoelectronica por su energia de
enlace de excitén alrededor de ~60 meV, lo cual produce un alto rendimiento en la recombinacién
radiativa en los dispositivos electroluminiscentes. Otra de las caracteristicas de este material, com-
binado con otros elementos como el Al, es su transparencia lo que la sitia en un papel importante

dentro de la electrénica transparente [S6]].
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En los dltimos afios y a consecuencia de la necesidad de mejorar el control del transporte de
energia de forma mads eficiente y no tnicamente a través de la carga del electrén, se estd investi-
gando al ZnO que al introducirle impurezas magnéticas pueda presentar T. por encima de la tem-
peratura ambiente para aprovechar las propiedades del espin del electron [46]. Para ese propdsito
al ZnO se le debe impurificar con metales de transicion para que desarrolle propiedades magnéti-
cas, en conjunto con sus propiedades semiconductoras y su posterior aplicacion en dispositivos
espintrénicos. Uno de los temas de investigacion de mayor relevancia sobre el ZnO en los tltimos
afios estd dirigido a la obtencién de conductividad tipo p, para esto se ha propuesto utilizar Li, K,
N y As o incluso cobre y plata como elementos dopantes; los resultados obtenidos son diversos
y aun discutibles, porque algunos de estos elementos producen niveles aceptores profundos y no

necesariamente una conduccién de huecos importante [57].

2.5 Peliculas y dispositivos magnéticos

De manera breve se abordan temas importantes relacionados con las peliculas y los dispositivos
espintrénicos. Primero se discute la posibilidad de sintetizar y desarrollar peliculas DMS’s con las
caracteristicas necesarias para su aplicacion a los dispositivos. En seguida se describen las posibles

estructuras para dispositivos.

2.5.1 Transporte espin-electronico y estructuras de materiales semiconduc-
tores magnéticos

Un tema fundamental es el transporte electronico en peliculas con el espesor necesario para
la construccion de dispositivos espintronicos. El transporte electronico controlado por el espin
se puede observar en escala nanométrica a distancias correspondientes a la longitud de difusién
del espin; por esto, en los dispositivos espintrénicos las estructuras incluyen peliculas activas con
espesores de algunos nandmetros, ya que el transporte se produce en direccion perpendicular al
plano principal de las estructuras.

Por otra parte, la caracterizaciéon de semiconductores y dispositivos magnéticos se hace por
diversas técnicas, la més conocida es la mediciéon de la magneto-resistencia. En este caso las

mediciones se realizan sobre el plano de las peliculas en trayectorias de algunos milimetros y las
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mediciones se toman con una variante de la técnica de van der Pauw [58]], método que se usa
para determinar las caracteristicas eléctricas de los semiconductores. Las mediciones de magneto-
resistencia reflejan el comportamiento promedio del efecto del espin del electron cuando se hace
variar el campo magnético aplicado, sefialando la influencia que tiene la temperatura en la medi-
cién. En la figura [2.6] se ilustra la forma en que se coloca la muestra para la medicién de las
propiedades eléctricas por el método de van der Pauw respecto al campo magnético y al flujo de la

corriente en los contactos.

TP

Ap 1P

Figura 2.6 Esquematizacién de como se coloca la muestra con respecto al electromagneto.

Convencionalmente en el método de van der Pauw se hace fluir una corriente del punto 1 a2y
se mide la diferencia de potencial de 3 a 4, asi en los demads pares de contactos, pudiendo calcular
la resistencia a través de la ley de Ohm. Se utiliza este método afiadiendo la aplicacién de un
campo magnético al momento en que fluye la corriente de un contacto a otro. Se debe tomar en
cuenta que las lineas de campo magnético influyan en la mayor parte del volumen, por lo que se
hacen incidir de manera perpendicular a la pelicula y al flujo de la corriente. No obstante, se han

reportado métodos que obtienen buenos resultados cambiando el dngulo de incidencia del campo.

2.5.1.1 Longitud caracteristica del transporte espin-electronico en estructuras semiconduc-
toras magnéticas

Para el andlisis de los mecanismos de transporte necesarios para obtener las ecuaciones del

cambio en la resistencia por efecto del campo magnético, se utilizan las ecuaciones de continuidad

de corriente y se incluyen los diferentes factores que determinan la dispersion electrénica. El

transporte de los electrones con epin-polarizado se puede producir por difusion en forma anédloga

al transporte por difusién de electrones en semiconductores. La diferencia en la descripcion del
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transporte de electrones con espin polarizado es que se considera la longitud de fase (L), que
corresponde a la longitud en la que los electrones se dispersan eldsticamente en un material cam-
biando su momento, pero sin alterar de manera significativa su fase. Esta longitud caracteristica
es de algunos nanémetros y se puede tomar como una referencia al sefialar las dimensiones de las
estructuras o peliculas.

Ademas, considerando el transporte de los electrones con espin polarizado sobre longitudes
grandes a lo largo del volumen o extension de la pelicula magnética se deben tomar en cuenta los
valores promedio de conduccién electrénica. Cuando no se tiene continuidad en los estados permi-
tidos, por la complejidad de las estructuras, el transporte de los electrones con espin polarizado se
produce por el mecanismo de tunelamiento o el mecanismo hopping (o de saltos), o por una com-
binacién de ambos, entre los niveles de energia permitidos, localizados en las diferentes regiones
magnéticas (dominios magnéticos), con la intervencidn de clusters magnéticos, iones metdlicos e
interfaces dentro del material. De acuerdo a lo reportado por Soltan et al. [S9] y Althammer et
al. [32], la longitud de difusion de los electrones espin polarizado es del orden de 10 nm. Este
valor sefiala la importancia del método de sintesis y el espesor de las peliculas para optimizar las
densidades de corriente de espin.

El célculo para obtener una aproximacion de la longitud de difusion (1) empleado por Altha-
mmer et al. [32], considera la trayectoria libre media, la longitud de cambio de estado del espin, la
concentracion electrénica y la resistividad eléctrica.

Una representacion sencilla de la longitud caracteristica de relajacion de la fase se expresa
como el producto de la constante tiempo de coherencia de fase (7,) y la velocidad de Fermi (vy),

de acuerdo a la siguiente expresion;

L,=v¢-7, (2.1)

Por esto, los procesos de transporte de espin en estructuras de varias capas pueden observarse
cuando las dimensiones, en direccién perpendicular al plano del sustrato, de las estructuras corre-
sponden a algunas decenas de nandmetros. En esa situacion se mejora el control de la corriente de

espin y los cambios en la magneto-resistencia de los dispositivos.
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En resumen deben distinguirse dos situaciones muy concretas. En primer lugar que la magneto-
resistencia se puede medir en peliculas de semiconductores magnéticos considerandolas como
materiales masivos o volumétricos en las que los cambios en la magneto-resistencia son el resultado
del comportamiento promedio del espin a la aplicacién de un campo magnético externo. Por otro
lado, se puede producir y observar el transporte de espin o la inyeccién de espin en direccién
perpendicular al plano de las estructuras, formadas con peliculas de materiales magnéticos, cuando
se tienen estructuras de varias capas y el espesor de las mismas, donde fluye la corriente, es del

orden de la longitud de difusién de los electrones con espin polarizado.

2.5.2 Dispositivos espintronicos

Una vez que se han sefalado los factores que controlan el transporte de carga y las propieda-
des de las peliculas semiconductoras magnéticas se pueden abordar algunos detalles relacionados
con los dispositivos espintrénicos. Los dispositivos espintronicos mas comunes son los de dos
terminales; la valvula de espin y los diodos magnéticos cuyas propiedades dependen de la polari-
zacién del espin de los electrones. Zuti¢ y Fabian [31] proponen principalmente dos dipositivos
espintronicos; la unién p-n magnética y el transistor bipolar magnético.

En la dltima década, se han realizado dispositivos espintrénicos para la inyeccién o deteccién
del espin a base de semiconductores, donde el inyector o detector es el semiconductor magnético
(60, 30].

P. Chen et al. [30], realizaron un diodo magnético a base de la unién de p - GaAs / n - GaAs,
donde el GaAs tipo p actiia como material magnético. El diodo magnético presenta caracteristicas
interesantes, como son: una curva I-V en la que se identifican como mecanismos de transporte
de carga predominantes la emisién termoidnica y tunelamiento, la coercitividad y la magneto-
resistencia (con una variacién de 1.02%) medidas a bajas temperaturas corroboran la presencia de
propiedades magnéticas en el semiconductor. El diagrama de bandas de la unién p-n se ilustra en
la figura[2./|alternando el material magnético.

El semiconductor magnético se puede utilizar como selector de espin, debido al desdoblamiento
de la banda de conduccién, donde al recombinarse los electrones con espin polarizado producen

luz circularmente polarizada [23].
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a) b)

XY

—
GaAs —p GaAs —n Gads —p RCE GaAs —n

Figura 2.7 Diagrama esquemadtico de uniones p-n a base de GaAs, donde en a) el semiconductor tipo p es
el magnético y en b) el semiconductor magnético es el tipo n

Matthias Althammer et al. [32], realizaron una véalvula de espin con la finalidad de estudiar las
propiedades de transporte y el desfase del espin en la heteroestructura. Estudio en el que utilizando
un arreglo multicapas de la forma FM/ZnO/FM, se reporta una variacion del 8% en la MR a bajas

temperaturas, lo que prueba el transporte de los espin-electrones a través del ZnO.

2.5.2.1 Propuesta de dispositivo espintronico y diagrama de bandas de energia

Para la construccién de los dispositivos espintronicos es de vital importancia la definicién de
las dimensiones que se requieren para observar o controlar el transporte de espin. Por lo cual
toman relevancia la longitud de difusion y la longitud caracteristica de relajacion de la fase de los
espin-electrones.

Los espesores de las capas activas de los dispositivos espintrénicos no deben exceder la lon-
gitud caracteristica de relajacién de fase, para asegurar que la corriente a través del arreglo esté
constituida por los espin-electrones. Como se indicé antes, la longitud de fase reportada es de
algunas decenas de nanémetros, por lo que estos espesores dan una idea de las magnitudes en la
que se deberia trabajar.

Para reducir efectos de dispersion producidos por falta de homogeneidad en dreas grandes los
dispositivos de prueba deben construirse en pequeias dreas para evitar la dispersiéon que introducen
las superficies. Estas consideraciones deben observarse para facilitar la distincioén de la corriente
de espin con respecto a otros mecanismos de conduccién de la corriente electronica.

Los espesores de las capas metdlicas deben también tomarse en cuenta para reducir el efecto

de la resistencia de contacto y asegurar la inyeccion de espin.
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En la figura [2.§] se presenta el esquema para la formacién de un dispositivo espintrénico a
base de ZnO, que puede servir como seleccionador de espin o para producir luz circularmente
polarizada. En la figura se presenta el esquema fisico de una estructura completa conformada
por la homounién p-n de ZnO, donde la capa tipo p estd diluida con un MT para brindarle el
cardcter magnético, y la formacién de la barrera Schottky es debida a la unién del metal con el
semiconductor tipo n*, donde el metal establece la inyeccion de electrones con espin polarizado.

En la figura[2.9]se presenta su correspondiente diagrama de bandas de energfa.

Au

nt -ZnO
n-7ZnO
nt -ZnO
p - ZnO

ITO

Figura 2.8 Esquema fisico de una estructura espintrénica completa a base de ZnO formada por una
homounién p-n y de una barrera Schottky.

Zn0 Zn0 Fe/Co

Figura 2.9 Bandas de energia esquematizadas de la homounién p-n a base de ZnO y la barrera Schottky

Por otra parte, y considerando que la sintesis de peliculas de ZnO tipo-p aun presenta dificul-
tades tecnoldgicas, pueden realizarse heteroestructuras a base de ZnO para aplicaciones espintréni-

cas utilizando otros 6xidos semiconductores de’ﬁsta conductividad. Se propone esta posibilidad
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porque durante la metodologia de fabricacion de estructuras espintronicas se usan etapas que in-
volucran tratamientos térmicos que pueden modificar el caracter tipo-p de las peliculas de ZnO. Es
usual que por los tratamientos térmicos se produzcan reordenamientos atémicos, con la formacion
de defectos que compensen la conductividad hasta volver a su conductividad nativa [61]]. Para este
proposito se propone utilizar Cu,O por su cardcter nativo tipo - p, ya que, de acuerdo con la litera-
tura, manifiesta propiedades magnéticas a temperatura ambiente [S1]]. Utilizando estos materiales
se puede realizar la heterounion (p - Cu;O / n - ZnO). No obstante a los cambios en los niveles de
energia, por el desajuste de red y las diferentes amplitudes en el ancho de banda, el transporte por
tunalamiento y hopping de los espin-electrones fomentan el transporte electrénico. El 6xido semi-
conductor magnético se obtendria impurificando al CuzO con niquel, hierro o cobalto, resultando
la estructura: p - CupO/MT /n* -ZnO/n -ZnO /n* - ZnO / MT. En la figura2.10|se presenta el

esquema de bandas de energia de la estructura propuesta.

B —

Cu,0 RCE Zn0 —n Fe/Co

Figura 2.10 Esquema de bandas de energia de la heterounién p-n, donde; p - CuzO y n - ZnO, y el metal
como inyector de espin.

Una segunda propuesta utilizando al ZnO es la valvula de espin con la estructura Au/n - ZnO /
CoFe. En la figura[2.11]los espin-electrones se transportan por tunelamiento o saltos de un metal a
otro via la capa semiconductora. Siendo los componentes principales de la corriente; el efecto tiunel
y la componente “hopping”. El control de los espesores es crucial, al hablar de valvulas de espin
una pelicula semiconductora delgada permite promover el transporte mayoritario de electrones con

espin polarizado.
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b0t dyadaly

Au Zn0 Fe/Co

Figura 2.11 Representacién esquemdtica de bandas de energia de la vélvula de espin.
Resumen

Se presentaron las caracteristicas de algunos de los 6xidos semiconductores, materiales que se
han venido estudiando en los laboratorios de la SEES y que poseen buen potencial para utilizarse
en la construccién de dispositivos espintrénicos, en particular el ZnO. Este material se ha utilizado
para realizar dispositivos, se produce en forma de peliculas y se han determinado sus caracteristicas
eléctricas y Opticas.

Se mostré también que diversos estudios enfocados en semiconductores y aleaciones magnéti-
cas han demostrado que los defectos puntuales pueden mejorar las caracteristicas magnéticas.

Se presento la posibilidad de imprimir propiedades magnéticas a los semiconductores a través
de la introduccién de dtomos de metales de transicion o bien controlando los defectos tipicos de
los 6xidos semiconductores.

La revision mostrada en este capitulo se hizo para tener los elementos que permitan seleccionar
algiin material con propiedades magnéticas para elaborar dispositivos espintronicos.

Se propone utilizar al ZnO como 6xido semiconductor por su potencial para producir peliculas

semiconductoras magnéticas con altas temperaturas de Curie.
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Capitulo 3

Elaboracion de peliculas ZnO:MT

En este capitulo se describen los métodos y procedimientos desarrollados que se utilizaron para
la elaboracion de las peliculas de 6xidos semiconductores magnéticos (DMO). La nomenclatura

que se utiliz6 para referir a las peliculas diluidas es ZnO:MT.

3.1 Antecedentes

El origen del magnetismo en las peliculas de DMO es un tema ampliamente discutido hoy
en dia, la explicaciéon mas aceptada es que se produce por la presencia de dtomos de metales de
transicion en los semiconductores, los que generan dominios magnéticos. No obstante, se han
reportado resultados que demuestran que el magnetismo se origina también por algunos defectos
estructurales o en las interfaces.

La aplicacion que se busca dar a los DMO es para dispositivos espintronicos y para fabricar-
los se requieren peliculas con espesores nanométricos. Este propdsito hace necesario entender
el origen de las propiedades magnéticas de las DMO nanoestructuradas (DMON). Una forma de
contribuir en la comprension de estos aspectos es a través del desarrollo de métodos para sinte-
tizar DMON vy su caracterizacion. Por otro lado, teniendo en cuenta el potencial tecnoldgico del
6xido de zinc, el propésito de desarrollar métodos para producir DMON se vuelve relevante. Por
las consideraciones sefialadas en los capitulos previos, las DMON deberan contener una distribu-
cién uniforme de dominios magnéticos, y si estos se asocian a la presencia de 4tomos de metales
de transicion, el o los métodos de sintesis utilizados deben producir la distribucién de los ato-

mos metdlicos en las peliculas a base de ZnO. Con el propésito de presentar el trabajo previo



Capitulo 3. Elaboracion de peliculas ZnO:MT 3.1. Antecedentes

que han realizado otros autores para el desarrollo de métodos para sintetizar DMON a continua-
cion se muestra el estado del arte sobre los métodos de fabricacion y se indican las caracteristicas
obtenidas.

Para esto Pearton et al. [62] realizaron una recopilacién sobre métodos de sintesis de las pelicu-
las magnéticas. El trabajo menciona las formas en que se obtienen semiconductores magnéticos
con altas temperaturas de Curie (T.) a base de ZnO con distintos metales de transicion, en ese
trabajo se indica la importancia del ferromagnetismo a temperatura ambiente (RTFM) y otras ca-

racteristicas de las peliculas magnéticas.

3.1.1 Revision de los métodos de sintesis

En seguida se examinan las técnicas empleadas por diversos autores para producir DMO con el
proposito de identificar su potencial, las ventajas y sus limitaciones. Cabe recordar que el objetivo
del trabajo es desarrollar un procedimiento para producir peliculas de 6xidos semiconductores
magnéticos a base de ZnO.

Panda et al. [63] mencionan la funcionalidad del deposito de peliculas de ZnO por evaporacion
térmica en vacio, con tiempos cortos y bajas temperaturas. Los depdsitos se realizan en sustratos
de vidrio por su transparencia y su caracteristica de aislante eléctrico. En las muestras de ZnO
tratadas térmicamente a 300°C por 15 minutos, se obtienen buenas propiedades dpticas, eléctricas
y estructurales; las muestras obtenidas se utilizaron en sensores.

Kane et al. [64] produjeron monocristales de Zn;_,OMn, y Zn;_,OCo, por una técnica mo-
dificada de crecimiento en punto de fusién. Los autores sugieren como necesario introducir Mn y
sefialan al método como propicio para producir ferromagnetismo. En las muestras de Zn;_,OCo,,
el ciclo de histéresis que observan lo explican por la presencia de clusters de Co en la red del ZnO,
lo cual también explicaria su cardcter ferromagnético (FM).

El método de sintesis a través de sol-gel se utiliza por la posibilidad de obtener peliculas a
temperatura ambiente en condiciones controladas. Y. M. Kim et al. [65] aplican este método
para producir peliculas magnéticas de ZnO, conteniendo Mn diluido en concentraciones menores

al 3% (x<0.3), utilizando sustratos de silicio. Las caracteristicas ferromagnéticas que obtienen
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las atribuyen a precipitados de 6xido de manganeso en la interface del sustrato de silicio y al
Zn;_,OMn,.

Un método ampliamente usado para obtener peliculas cristalinas es el depdsito quimico en
fase de vapor con metalorganicos (MOCVD). En un trabajo realizado por Chikoidze et al. [66]] se
reportan las propiedades semiconductoras y magnéticas de peliculas de ZnO con Mn hasta en un
44% atomico y de una sola fase. Aunque la concentracion nominal de MT es elevada las peliculas
presentan una concentracion de portadores fija al aumentar el contenido de Mn. Se reporta un
comportamiento antiferromagnético, no se reportan cambios en la concentraciéon de portadores, y
se produce el incremento en el ancho de banda de energia conforme aumenta la incorporacion de
Mn.

En un estudio realizado por Q. Xu et al. [67] sobre peliculas delgadas de ZnO:MT con con-
centraciones de alrededor de 9% se reporta magneto-resistencia a baja temperatura. Las peliculas
se crecieron por depdsito con ldser pulsado (PLD) sobre sustratos de AloO3 variando la presion de
oxigeno entre 4x 107 y 1.6 Pa, a temperaturas de sustrato de 390 y 824°C. Los autores obser-
van cambios positivos en la magneto-resistencia y los atribuyen a las interacciones de intercambio
espin-electrén de los orbitales s-d con los electrones de conduccién. En dicho trabajo las mues-
tras de ZnO con Mn o Co en concentraciones diluidas, presentan una disminucidn drastica en los
cambios positivos de la MR cuando las concentraciones son mayores de 101 cm™3.

En anteriores trabajos en los laboratorios de la SEES se realizaron estudios para controlar las
propiedades eléctricas del ZnO [68]]. Para este proposito se estudié el comportamiento del arreglo
Zn0O/A1/Zn0O depositado por sputtering-DC reactivo, al cual se le aplicaron tratamientos térmicos.
Luego de los tratamientos térmicos a baja temperatura se produjeron peliculas ZnO: Al con tamafios
de grano de 9 nm y un desajuste de red minimo a lo largo del plano c.

En otro estudio para producir peliculas de ZnO:Zn se partio del arreglo ZnO/Zn/Zn0O, en este
caso se aplicé un paso de difusién térmica a bajas temperaturas y se obtuvo control sobre las
propiedades eléctricas del ZnO, los resultados se reportan en [69].

En la literatura se han reportado varios resultados de investigaciones que tienen el proposito de
producir peliculas magnéticas. En uno de ellos se reportan resultados del estudio de la aleacion

Zn;_,(CoFe), O depositada por sputtering. En este se observa ferromagnetismo, con temperaturas
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de Curie mayores a 300 K, cuando a las peliculas se les aplica un tratamiento térmico en vacio
[62].

En la fabricacion de estructuras M. Althammer et al. [32] reportan la realizacion de una hete-
roestructura multicapas de la forma; TiN / Co / ZnO / Ni / Au, utilizando un procedimiento que
combina las técnicas de epitaxia por haces moleculares (MBE), ablacién laser (PLD) y depdsito
fisico en fase de vapor por haz de electrones (EBPVD) sobre sustratos monocristalinos de Al;O3
(0001). En tales estructuras cuyo arreglo base es del tipo FM / ZnO / FM con electrodos ferromag-
néticos, se estudid el transporte de los electrones con espin polarizado a través de la pelicula de

Zn0, los autores obtienen cambios en la MR de 8% a temperaturas bajas.

3.2 Meétodos de sintesis propuestos

Los métodos que se desarrollan en este trabajo para sintetizar al 6xido semiconductor mag-
nético a base de ZnO aprovechan las caracteristicas particulares del sistema zinc-oxigeno y los
espesores del orden de 200 nm. Por la relevancia del diagrama de fases del sistema Zn-O, este
se incluye en la figura donde se observa que puede formarse ZnO sélido, por ejemplo en un
proceso de oxidacion, a diferentes temperaturas poniendo en contacto Zn con oxigeno. Se pueden

usar temperaturas de ~450°C o menores aprovechando la baja temperatura de fusién del Zn.
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Figura 3.1 Diagrama de fases del 6xido de zinc en equilibrio.
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La produccién de peliculas de ZnO con espesores gruesos por oxidacion térmica estd limitada
una vez formada la primera capa de ZnO, ya que el crecimiento sucesivo estard determinado por la
difusion de los iones de Zn y la incorporacion del O, en la interfaz ZnO/Zn [70]]. Esta caracteris-
tica es util para reducir la oxidacion de los metales expuestos a ambientes que contienen oxigeno
recubriéndolos con una delgada capa de Zn, aprovechando la baja razén de oxidacién del Zn. Sin
embargo, para los propdsitos de este trabajo, los espesores de ZnO que se requieren son de algunos
cientos de nm, las que pueden producirse por oxidacién térmica de peliculas de Zn usando tiempos
de proceso razonables, p.e. de 60 minutos.

Es importante sefialar que para la fabricacion de estructuras con materiales diferentes (hete-
rouniones) no siempre es posible producirlas usando una sola técnica de crecimiento. Ademads,
debido a que las peliculas que se requieren para los dispositivos son de espesores nanométricos y
de buena calidad estructural, se hace necesario combinar varias técnicas de depdsito para producir-
las. Por esto y con base en los estudios previos realizados en los laboratorios de la SEES, para
la sintesis de peliculas magnéticas de ZnO se optd por utilizar una combinacion de técnicas: la
evaporacion térmica, evaporacion por caiién de electrones y sputtering. Se utilizaron estas técnicas
de depdsito en conjunto con la aplicacion de tratamientos térmicos en condiciones de atmdsfera
controlada en un horno convencional que cuenta con una cdmara de cuarzo.

En las referencias [68] 69] se reporta el control de la conductividad del ZnO a través de la
difusién de un metal (M) en estructuras multicapas con arreglos ZnO/M/ZnO depositados por
sputtering, bajo un tratamiento térmico a temperaturas menores a la de fusién del ZnO y periodos
menores a 60 minutos en atmosfera inerte o en aire. Los espesores totales de las estructuras que
se reportaron en esos trabajos fueron de pocos cientos de nandémetros y la pelicula metélica de
algunos nanémetros de espesor. Las peliculas de ZnO:M producidas por estos autores, resultan
nanocristalinas y de alta conductividad eléctrica con tamafios de grano menores a 50 nm. El control
de la conductividad se explica por la difusién del M auxiliada por las fronteras de grano de las
peliculas laterales de ZnO.

Con base en lo anterior, en este trabajo se sintetizaron peliculas de 6xidos semiconductores
magnéticos (DMO) a base de ZnO sustituyendo al metal (M) por metales de transicion (MT) para

desarrollar el control de la resistencia dependiendo de la intensidad de campo magnético, usando
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dos métodos que incluyen un tratamiento térmico para cada tipo de estructura, estas definidas
como; arreglos tipo I conformados por Zn/MT/Zn y arreglos tipo II de la forma ZnO/MT/ZnO. Al
resultado posterior al depdsito y la aplicacion del tratamiento térmico se nombra como ZnO:MT.

Es importante remarcar que las capas de ZnO puras son altamente resistivas, y por otro lado,
por su espesor pequeiio, las capas del metal de transicién también son resistivas.
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Figura 3.2 Esquemas de los arreglos de partida para producir las peliculas semiconductoras magnéticas de
7Zn0. a) Arreglo tipo I (Zn/MT/Zn), y b) arreglo tipo II ZnO/MT/ZnO.

En los métodos se consideraron dos estructuras, como se observan en la figura [3.2] la primera
(arreglo tipo I) para el llamado método de difusidén-oxidacion y la otra (arreglo tipo II) para el
nombrado método de difusion. El primer método, para la obtencion de las peliculas DMO, es el
de difusion-oxidacidn y se inicia con la estructura de arreglo tipo I a la que se aplica un proceso
de difusion del MT y la posterior oxidacién de la estructura en atmdsfera controlada. El método
llamado de difusion, se utiliza a la estructura de arreglo tipo II incluyendo un proceso de difusién
del MT en atmésfera de nitrégeno e hidrégeno.

La seleccion del MT se hizo con base al comportamiento que se reporta para la magneto-
resistencia de las peliculas de ZnO impurificadas con ellos [14]. Para este trabajo se seleccionaron
niquel (Ni) y cobre (Cu), ya que su comportamiento magneto-resistivo segun lo reportado presenta
sOlo cambios negativos o positivos como se observa en la figura del capitulo 1. Se espera que
la difusién de los iones metdlicos adquiera un comportamiento gaussiano y se distribuyan en las
peliculas de ZnO dependiendo de factores como la temperatura y el espesor de la capa del metal

de transicion [ 71]]. 45
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3.2.1 Consideraciones de los métodos propuestos

Para determinar el espesor necesario de la capa metdlica intermedia se consideré que al finalizar
el proceso de difusion deberd obtenerse una distribucién con una concentracién menor al 5%, en
el célculo se propone una concentracion de 1.5% atdémico.

Para los cdlculos realizados se toma un volumen de altura ¢ = 600 nm y una drea de 1 cm?, y se
supone que las peliculas son cristalinas. A continuacidn se muestra el espesor necesario de la capa
de Ni, considerando que los 4tomos de Ni ocupan sitios de Zn. Las densidades de los materiales
(p) que se utilizardn son:

Zn: — pz, = 7.14g/cm?, elemento de la matriz.

Ni: — pn; = 8.908g/cm?, elemento impurificante sustitucional.

El peso de Zn (Pz,,) para un volumen (Vz,) de altura de / =600 nm y un drea de 1 cm? es:

7.14g/em3 - (6 - 10 5em3) = 4.284 - 10~*g; elemento base para la matriz.

La cantidad de 4&tomos de Zn en este volumen es de:

4.284-107%g - (1mol /65.38¢) - (6.022 - 10*3at /mol) = 3.946 - 10'® dtomos de Zn

Entonces, suponiendo que los dtomos del metal de transicién (MT) sustituirdn dtomos de Zn
para producir la distribucién del 1.5% atémico en el volumen de Zn (figura[3.4), la cantidad nece-
saria de 4tomos de Ni serd:

3.946 - 10'8 dtomos -(0.015) = 5.919 - 10'6 dtomos de Ni

Con este resultado se calcula el peso (Py;) y el volumen necesario de Ni (V ;) para formar la
estructura tipo I (Zn/Ni/Zn).

Py - (1mol /58.693g) - (6.022 - 10%at /mol) = 5.919 - 10'6 dtomos de Ni

Py; = 5.919 - 10'%at N7 - (58.63g/1mol) - (1mol /6.022 - 10%at) = 5.769 - 10~ %¢

Prni = pni- Vni

5.769 - 10~7g = 8.908¢g/cm? - (Vi)

Para obtener el espesor de Ni necesario dy; tomando en cuenta el volumen; Vz, = 100 nm - 1
cm?, se tiene:

Vni = Pni/pni

dni = (1em?)(Pni/pni) = (5.769 - 1075¢9) /(8.908¢g/cm?)
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dy; = 6.476 - 107" cm 6 6.476 nm.

De manera similar se calcul6 el espesor de Ni y Cu para arreglos tipo II, considerando la
densidad (5.61 g/cm?) y masa atémica (81.408 g) del ZnO. Estos arreglos se proponen de la misma
area pero con una altura (¢) de 200 nm. El espesor de la capa de Cu (d¢,) y de Ni (dy;), donde la
densidad de Cu es de 8.96 g/cm?, necesario para obtener una concentracién de 1.5% atémico en el
volumen del ZnO, debe de ser de 1.73 nm para Cu 'y de 1.6 nm para Ni.

Cabe sefialar que para producir la pelicula de ZnO con Ni se puede usar la oxidacién térmica
antes o después de difundir el metal en las peliculas de Zn.

La formacién de las peliculas de ZnO deberia presentar una distribucién gaussiana del metal
de transicion dependiendo de las condiciones del tratamiento térmico, las caracteristicas fisicas de
las interfaces y las propiedades del metal de transicion.

En la figura [3.3] tomada del trabajo de Mandal et al. [72], se indican las condiciones en las
que se producen fases estables de NiO y de Zn;_,ONi,. Se sefialan también las regiones donde se
producen nuevas fases al excederse los limites de solubilidad marcados con un punto claro y otro
oscuro. En la figura[3.3|la letra x indica la concentracién del material diluido y T, es la temperatura

de crecimiento.
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Figura 3.3 Diagrama de fases de ZnO:Ni por Mandal et al. [[72].

Con base en la difusion en sélidos se pretende que, en los arreglos multicapas metélicos, se
difunda el MT y se oxiden las capas de Zn, a través de los métodos propuestos; el método de

difusioén-oxidacion y el de difusion.
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3.2.2 Método de difusion-oxidacion en arreglos Zn/Ni/Zn

Este método se realizé en un horno abierto con cdmara de cuarzo en condiciones de atmdsfera
controlada, aplicado a los arreglos metélicos tipo I y consiste de dos etapas; en la primera se
realiza una capa de 6xido para subsecuentemente tratar a mayores temperaturas a los arreglos. En
la segunda etapa se realiza el tratamiento térmico para formar al ZnO y difundir el Ni.

La figura [3.4) muestra las dimensiones del arreglo metdlico y la posible distribucion del MT
en el volumen de la matriz de Zn, lo cual depende del espesor de las capas y la temperatura del

tratamiento.
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Figura 3.4 Esquema de a) la condicién inicial del arreglo Zn/Ni/Zn y b),c) de la distribucién metédlica que
se espera una vez que realice el proceso de difusion de las capas luego del tratamiento térmico.

Con este procedimiento se pretende producir la distribucién del Ni e identificar las condiciones
que llevan a la formacién de posibles fases nanoestructuradas. Ya que, de acuerdo a lo reportado
por [72], las interfaces ZnO/Ni tienden a producir diversas fases de Zn; _,Ni,O.

La secuencia completa del método para obtener las peliculas de ZnO:MT a base de la estructura

I se describe a continuacion.

3.2.2.1 Depésito de la estructura

El arreglo Zn/Ni/Zn se hizo por depdsito en vacio utilizando dos equipos distintos. Las capas de
Zn se depositaron en un evaporador de vacio marca Edwards E306 bajo las condiciones requeridas
para tener peliculas con espesores de 300 nm. Para depositar las peliculas de Ni con espesores de
unos pocos nanémetros se utilizé un equipo de evaporacién por haz de electrones marca Leybold-

UNIVEX 300 de 3 kW, que permite tener un mzz?éor control en el depdsito de capas nanométricas.
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Los depésitos se hicieron en sustratos de silicio y vidrio. La estructura multicapas tipo I se ilustra

en la figura[3.5]

Zn 300 nm
7n 300 nm

Figura 3.5 Arreglo de la capas metalicas del tipo I.

Dado que las capas de Zn que se obtienen del evaporador son de espesores de 300 y 6 nm de
Ni, y considerando el crecimiento por la incorporacién de oxigeno, se proponen arreglos metélicos
de 600 nm, entonces la capa de Ni tendrd 6 nm de espesor que conforme al calculo de la seccién

3.2.1 es aproximadamente el 1.5% del espesor total.

3.2.2.2 Procedimiento de difusion-oxidacion

Posterior a la formacion de la estructura las muestras fueron introducidas en un horno resis-
tivo Lindberg con cdmara de cuarzo para realizar el proceso de difusion-oxidacion. El arreglo se
introduce en la cdmara a una temperatura de 380 °C por 10 minutos en una atmdsfera inerte con
flujo constante de Ny grado cromatografico (pureza minima de 99.998%, impurezas menores a 10
ppm de H,O y O,) para homogeneizar la estructura y eliminar cualquier gas residual existente en
el horno. Se mantiene la temperatura y se forma una fina capa de ZnO por oxidacién térmica,
cambiando la atmésfera de N, por la de aire sintético (80% de Ns - 20% de O,) durante 5 minutos;
la capa de 6xido es una pelicula rigida que sirve para tener una frontera firme en los procesos sub-
secuentes que se hagan a temperaturas mayores a la de fusién del Zn. En la figura[3.6|se ilustra un
esquema representativo de la posible difusion del Ni en todo el arreglo metélico debido al proceso
de difusién-oxidacion.

Un proceso de limpieza del gas residual se emplea nuevamente con el flujo de Ny por diez mi-

nutos. Posterior a la purga, se aumenta la temperatura a 500°C y se introduce un flujo de hidrégeno
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Figura 3.6 Distribucién del Cu o Ni en los arreglos; Zn/Ni/Zn, a) por difusion de la capa intermedia de
niquel y b) la formacién de ZnO:Ni por oxidacién térmica en una atmésfera de Oo.
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Figura 3.7 Gréfica de temperatura y pulsos de Ny y Ho presentes en la oxidacién térmica.

a la estructura multicapas, ya que este facilita la formacién de nanoestructuras en metales de tran-
sicién [73]]. El hidrégeno, gas reductor, se utiliza para la reaccién y eliminacién del oxigeno, pero
también podria promover la difusién del metal a lo largo del volumen. Para garantizar condiciones
seguras a la hora de realizar el proceso, un flujo de Ny fue utilizado entre los pasos del proceso
para purgar el hidrégeno contenido previamente a la introduccién de aire en la cdmara del pro-
ceso. Por dltimo se realiza el proceso de oxidacion, donde se cambia la atmdsfera en la cdmara por
una de aire sintético para completar la oxidacién de la estructura. Este proceso se ilustra con las

temperaturas y tiempos indicados en la figura 3.7
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Se puede sintetizar el proceso de difusién-oxidacién en dos pasos; primero se realiza la coraza
de 6xido en la estructura y después se promueve la difusion del Ni y la oxidacién hacia las capas
de Zn con una temperatura mayor a la de fusion del Zn en atmdsfera controlada. Después de este
proceso se obtiene la formacién de peliculas de ZnO:Ni.

Aparte del proceso descrito, se realizaron distintos procesos similares en los cuales se vari6 la
temperatura y el tiempo de exposicion a los gases. Sin embargo, el proceso descrito fue el que

favorece la obtencidon de las peliculas.

3.2.3 Método de difusion en arreglos ZnO/MT/ZnO

Los arreglos del tipo II (ZnO / MT / ZnO) se realizaron por el método de depdsito por sputter-
ing. Este método es ampliamente conocido, confiable y de utilidad para la obtencién de peliculas
delgadas. Por lo que debido a estas ventajas y a resultados anteriores obtenidos por Vazquez et al.

a través de éste sistema [[68]], se propone para la elaboracion de peliculas magnéticas diluidas.
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Figura 3.8 Esquema de la condicién inicial del arreglo ZnO/MT/ZnO y de la distribucién idnica que se
espera de la estructura del tipo II.

Las caracteristicas estructurales dependen de las condiciones del proceso. La temperatura y
la atmoésfera, asi como la presencia de una alta densidad de fronteras de grano, dado el caso de
peliculas policristalinas, contribuye a la distribucién del MT. El uso de un tratamiento térmico
(TT) a alta temperatura por tiempos largos puede provocar el incremento en el tamafio de los
nanocristales y la difusion de las especies diluidas. Se esperan caracteristicas policristalinas por el

método de depdsito y la difusion sélida de los iones metélicos al momento del deposito.
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3.2.3.1 Depésito de la estructura

Las peliculas de ZnO:Ni, fueron obtenidas al depositar primeramente la capa de ZnO por spu-
ttering, para posteriormente colocarse en el evaporador por caiidén de electrones en vacio para de-
positar la pelicula de 2 a 5 nm de Ni. Para obtener el arreglo multicapas ZnO/Ni/ZnO, se introduce
nuevamente la muestra en la cdmara del sputtering para depositar la dltima capa de ZnO. Todo el
proceso de depdsito del arreglo con Cu se realiza dentro de la cdmara del sistema de sputtering.
Las capas de ZnO obtenidas tienen espesores de 100 nm y en lo que respecta a las capas de cobre
son de espesores en un rango de 2 a 10 nm. Las peliculas se realizaron en presiones por debajo
de 1073 torr en atmdsfera de argén en un sistema RF magnetron sputtering para el depdsito de las
primeras capas de ZnO y DC sputtering para el depésito del Cu. En la figura [3.9) se muestra una

representacion de la estructura multicapas resultante.

ZnO 100 nm
7n0O 100 nm

Figura 3.9 Estructura multicapas resultante; ZnO/MT/ZnO (MT: Ni 6 Cu).

Las capas de ZnO fueron de 100 nm por lo que la capa de Ni depositada es de 2 nm de espesor,
que es aproximadamente el 1.5% del espesor total. Se espera que la temperatura aplicada en el
tratamiento térmico promueva la difusién de los iones de Ni o Cu dentro de la matriz de ZnO. El

tratamiento térmico se explica mas adelante.

3.2.3.2 Difusion del MT térmicamente activado en ZnO

Las muestras después de depositadas fueron introducidas en un horno resistivo Lindberg con
cémara de cuarzo para aplicar el tratamiento térmico, en flujo de nitrégeno por 5 minutos y después
de hidrégeno por 5 minutos, con el objetivo de difundir el metal de transicién en las peliculas. El

proceso es realizado a bajas temperaturas de 400 3,2 450°C atiempos cortos de 2, 5 y 10 minutos. Al
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prolongar el tiempo del método de difusion a 15 minutos resulta en el aumento de la resistividad.

Posiblemente debido a una mayor incorporacion del oxigeno en el sistema Zn-O.
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Figura 3.10 Representacion de la difusion del MT en la matriz de ZnO.

Las temperaturas bajas utilizadas se deben al sustrato utilizado, en su mayoria vidrio, el cual
reblandece a temperaturas de 600 °C. Al momento del depésito de las peliculas por sputtering se

espera la difusién sélida de la capa metdlica en las estructuras.

Resumen

Con base en la necesidad de investigar y desarrollar peliculas de 6xidos semiconductores mag-
néticos (DMQ’s), se realizé una revision de los diferentes métodos utilizados para obtener peliculas
de ZnO y de ZnO magnético. Se recopilaron datos sobre la sintesis, obtencion y las propiedades
resultantes de los DMO’s reportados en la literatura. Tomando como base el comportamiento ter-
modindmico del ZnO y los métodos reportados para producir peliculas de ZnO, se propusieron dos
métodos para la obtencién de ZnO tipo n con iones magnéticos diluidos.

El primer método consistié en el depdsito de multicapas de arreglo tipo I (Zn / MT / Zn), y
un posterior tratamiento térmico en atmdsfera controlada; se pueden seguir dos caminos en este
método: el primer camino consiste en oxidar a la estructura directamente, y el segundo camino es
someter al arreglo a un flujo de nitrégeno e hidrégeno antes de la oxidacién. A este método se le
nombr¢ de difusién-oxidacion.

El segundo método propuesto es el depdsito de multicapas de arreglo tipo II (ZnO / MT / ZnO)

por sputtering, después sometido a un tratamiento térmico en flujo de N5 e Hs.
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En ambos métodos el proceso limitante es la difusién del Ni y Cu; en Zn para el arreglo tipo |
y en ZnO para el arreglo tipo II. Los procesos de depésito y difusion, ya sea en Zn o ZnO, sugieren

la formacién de nanodominios magnéticos en el ZnO.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

En este capitulo se presenta el andlisis de los resultados obtenidos de la caracterizacién estruc-
tural, eléctrica y magnética de las peliculas de ZnO:MT. Por el enfoque del trabajo se pone especial

atencion en la caracterizacion de la magneto-resistencia de los materiales sintetizados.

4.1 Aspecto general de la superficie de las peliculas

El aspecto que presentan las superficies de los arreglos tipo I es muy distinto antes y después
de aplicar el proceso de difusion-oxidacion. Las estructuras Zn/MT/Zn depositadas sobre vidrios
porta-objetos (corning glass) o sustratos de silicio toman el aspecto de un espejo; luego de some-
terlas al proceso de difusion-oxidacion las peliculas depositadas en sustratos de vidrio adquieren
aspecto traslicido y homogéneo.

Las peliculas de ZnO con arreglo tipo II, de ZnO/MT/ZnO, se depositaron principalmente en
sustratos de vidrio porta-objetos utilizando la técnica de sputtering para las capas de ZnO y Cu,
y la de evaporacién por caiién de electrones para la capa de Ni. No se presentan cambios en la
apariencia antes y después del método de difusion. Sin embargo, si el tratamiento es de 15 minutos
el aspecto de estas se torna opaco.

En la tabla. 1| se presenta la identificacién de las muestras y se indican los procesos a los que

se sometieron las peliculas.
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Tabla 4.1 Identificacién y procesos a los que se sometieron las muestras caracterizadas.

ZnO:Ni Arreglo Método ZnO:Cu Arreglo Método

aplicado aplicado

M1 Tipol  Difusién-oxidacion S9 Tipo II  Difusién
MB2 Tipol  Difusién-oxidacién S4 Tipo I  Difusién
B3 Tipo II Difusion C1 Tipo II  Difusién
Ml4a Tipo 11 Difusién A3 Tipo II  Difusién

En conjunto las peliculas son traslicidas con un tono amarillento. En la figura[d.1] se observan

las muestras de arreglo tipo I 'y tipo II.

Figura 4.1 Muestras de ZnO con Ni y Cu: a) arreglo tipo I, b) pelicula después del tratamiento térmico en
arreglos tipo I, c¢) arreglo tipo II con Cu y d) arreglo tipo II con Ni.

4.2 Caracterizacion de peliculas de ZnO:MT

Se determinaron los perfiles de concentracion en las peliculas por espectroscopia de iones
secundarios (SIMS). La estructura cristalina, y la presencia de distintas fases se obtuvieron de
la caracterizaron por difraccién de rayos X (XRD) y espectroscopia Raman. Las propiedades
eléctricas y magnéticas se midieron por el método de Hall - van der Pauw y por mediciones de

magneto-resistencia, respectivamente.
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4.2.1 Perfiles de concentracion por Espectroscopia de Masas de Iones Secun-
darios (SIMS)

Los analisis por SIMS se hicieron para determinar la distribucién del metal de transicion en
las estructuras. Las mediciones se realizaron en diferentes puntos de la superficie para examinar la
homogeneidad del Ni y Cu.

En las estructuras tipo II la presencia del Ni y Cu es uniforme en toda la muestra y las medi-
ciones de SIMS se pudieron realizar en cualquier punto con resultados reproducibles. Contraria-
mente en las estructuras tipo I en donde se encuentran zonas en las que la concentracion del metal

es despreciable, lo que indica que la distribucion del Ni es irregular.

4.2.1.1 Perfiles de concentracion en arreglos tipo I con Ni

En la figura se ilustra el perfil de concentracién con los principales elementos quimicos
presentes en las peliculas de ZnO:Ni. En la region donde se situaba la pelicula de niquel ademds
de Zn y O se observa la presencia de hidrégeno con una concentracién muy alta. Esto se relaciona

a la tendencia que tiene el hidrégeno a fijarse en la capa remanente de niquel [73]].
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Figura 4.2 Concentracién de atomos contra la profundidad en la muestra M1 de ZnO:Ni

Puesto que la concentracién normal de dtomos en Ni puro es de 9.14x10?? at/cm?, puede
sefalarse que existe una regién con una alta concentracién de niquel de espesor nanométrico ubi-
cada en la parte central. De acuerdo al espectro de SIMS vy el valor de la amplitud total respecto

a la mitad del maximo (FWHM), el Ni se difunsd7€ dentro de los primeros 100 nm a través de las
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peliculas de ZnO con una concentracién mayor a 1x10?° at/cm?. A partir de la concentracién de
Ni puro se toma la amplitud de la sefial con una concentracién del 95% atémico, con un valor de
8.689x 10?% at/cm?, para aproximar el espesor de la capa remanente de Ni, resultando de ~5 nm.
El limite de solubilidad del Ni en el ZnO es de 5% [/72], por lo que la concentracién de iones de
niquel difundidos en el ZnO es 4.57x10%! cm~3.

Los resultados de SIMS concuerdan con el modelo de difusion del MT referido en el capitulo
3, donde el metal se distribuye a través de algunos cientos de nandmetros en la pelicula. La
distribucion del Ni en los primeros 25 nm nandémetros sugiere la formacion de distintas fases de
Ni con Zn y O. No obstante, en las aplicaciones que se busca dar a las estructuras la presencia
de una delgada capa de Ni no interfiere e incluso puede ser aprovechada, aunque esta discusion
corresponderia al desarrollo de dispositivos espintréonicos. La existencia de la capa de Ni promueve
la concentracion del hidrégeno y la disminucién de oxigeno en la capa intermedia [73]].

La presencia de Hs en las estructuras con niquel es ttil ya que promueve la formacién de com-
plejos nanoestructurados de Zn y Ni [/3]. De acuerdo a lo reportado por Khalid et al. [29], la
presencia de hidrégeno ayuda a explicar comportamientos adicionales en ZnO, como el ferromag-
netismo.

El hidrégeno ocupa vacancias de oxigeno pasivando el efecto de carga que estas tienen en
la estructura cristalina del ZnO [74]. La difusién de Ni en las peliculas estd delimitada por la

pasivacion de defectos [74], la temperatura del proceso [71] y el limite de solubilidad [72].

4.2.1.2 Perfiles de concentracion en arreglos tipo II con Cu

En las figuras [4.3]y [4.4] se incluyen los espectros de SIMS para las peliculas de ZnO:Cu. Los
espectros se realizaron en dos fragmentos de la muestra C1, la cual fue dividida en 4 partes. El
fragmento C1-1 de la figura .3] s6lo se traté con el método de difusion referido en el capitulo 3,
mientras que el fragmento de C1-2 correspondiente a la figura [4.4] fue sometido a un tratamiento
térmico de 550 °C por 15 minutos.

La fuerza que impulsa la difusion de cobre hacia las peliculas de ZnO es el gradiente de con-
centracion inicial que se establece por la presencia de la pelicula metalica intermedia. La concen-

tracién de 4tomos de Cu puro es de 8.49x10%2 cm~3, por lo que puede sefialarse la presencia de
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Figura 4.3 Concentracién de dtomos contra la profundidad del fragmento C1-1 de ZnO:Cu

una zona remanente con alta concentracién de Cu. El espesor de esta capa es de ~2 nm, calculado
a través de la amplitud de la sefial cuando esta presenta una concentracion de 8.06x 10! cm ™3,
que corresponde al 95% molar. El limite de solubilidad del Cu en ZnO es de 4% a altas tempe-
raturas [[73]], por lo que los perfiles de concentracion muestran la difusién de la pelicula de cobre
en ~30 nm dentro del volumen de la estructura multicapas, calculado a través de la FWHM. La

distribucién del Cu (25 nm) indica la introduccién del mismo en el ZnO provocando distintas fases

secundarias.
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De acuerdo a los espectros de SIMS, la concentracién de hidrégeno se puede relacionar con
la existencia de una capa delgada de Cu remanente entre las capas de ZnO. Aunque se presenta
practicamente la misma distribucion en los fragmentos de C1, la importancia de la comparacion
entre ambas muestras es que el fragmento C1-2, tratado térmicamente por 15 minutos, presenta una
mayor concentracién de hidrégeno en la superficie y la zona intermedia. Mds adelante se detallan

los efectos del hidrégeno en las propiedades eléctricas.

4.2.2 Caracterizacion estructural por difraccion de rayos X (XRD)

Las caracteristicas estructurales fueron estudiadas a través de la difraccion de rayos X, reali-
zadas en un difractémetro de alta resolucion PANalytical X’Pert PRO MRD, este sistema cuenta
con una fuente de radiacién Cu Ko con una longitud de onda de A = 1.54184 A. En los espectros
de difraccion se realizé un cambio de escala en la intensidad para resaltar a las lineas encontradas.
Las lineas sefialadas en los difractogramas fueron localizadas en la base de datos del equipo de
XRD y en la literatura. Cabe sefalar que debido a los espesores nanométricos de las peliculas es
notoria la presencia de una sefial muy amplia con su maximo en ~22 ° producida por el sustrato

de vidrio amorfo.

4.2.2.1 En arreglos con Ni

En este apartado se analizan los arreglos tipo I procesados y los arreglos tipo II con Ni. En la
figura[4.5] se presenta el espectro de rayos X para una muestra con arreglo tipo I (Zn/Ni/Zn) antes
del tratamiento térmico. La linea principal corresponde al Zn con estructura hexagonal en ~36.3 °
(20).

En la estructura base, de multicapas metélicas, se presenta la formacion de tres fases de Zn,Ni,,.
La linea marcada con « corresponde a Zn3Ni;, siendo una fase rica en Zn, las lineas en ~63° y
~73.1° nombradas como f se atribuyen, de acuerdo con la publicacién de A. M. Dutra et al. [76]],
a la presencia de una fase rica en niquel con formula Zn;Nis, y las lineas en ~56.9° y ~67.8°,
nombradas como 7, corresponden a la fase de ZnNi. Estas fases indican la difusion del Ni durante

el depdsito de las peliculas, atn antes del tratamiento térmico.
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Figura 4.5 Difraccién de rayos X de la pelicula metélica Zn/Ni/Zn.

Una vez procesadas las estructuras metélicas, por el método de difusién-oxidacién o de di-
fusion, se produce un incremento en el espesor total de unos cientos de nanémetros, este cambio
es debido a la introduccién del O, a la matriz metdlica y la formacién de ZnO, donde influyen la
temperatura y la atmosfera de aire que se utilizé [70]. En los patrones de XRD se presenta al ZnO
hexagonal como el compuesto dominante en las peliculas. La linea principal corresponde al ZnO
hexagonal localizado en 34.43 °, lo que sugiere que estas presentan una orientacion preferencial en
el plano c (002).

Las muestras M1 y MB2 son similares, la diferencia fue el sitio donde se colocaron en el
evaporador dando lugar a distintos espesores de las peliculas metélicas, provocando distintivos
espectros de difraccién dados en la figura[d.6] Sin embargo, al procesarlas el espesor final es de
alrededor de 700 nm. La muestra MB2 presenta lineas agudas en el difractograma, la mayoria de
estas corresponden al ZnO sugiriendo policristalinidad y una mejor distribucion de la capa de Ni
comparada con M1.

De manera similar a la fase que se presenta en las estructuras metélicas, en la muestra M1 y
MB2 se encuentra la linea que podria corresponder a la aleacion no-oxidada Zn,Ni, [77] local-
izada en 42.3°. En estas muestras, la presencia de Ni sobre el 3% facilita la formacién de esta
fase metalica [77], y de nanocristales de NiO alrededor de 43.25 °, impulsados por el limite de

solubilidad del Ni en ZnO [72, [78]].
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Figura 4.6 Difraccién de rayos X de las peliculas de ZnO:Ni.

Como se menciona en el capitulo 3 se tiene una capa de algunos nanémetros de Ni, cantidad
suficiente para que se produzcan nanocristales como fases secundarias. De acuerdo con el estu-
dio realizado por Srivastava et al. [79] la formacién de nanoestructuras de NiO depende de la
concentracion molar y la temperatura de tratamiento, produciéndose cambios en las propiedades
estructurales y magneto-eléctricas.

La fase Zn,Ni, se produce durante el depdsito de los arreglos y por la difusién del oxigeno
en la pelicula se forman nanocristales de NiO y Zn,Ni,O. La presencia de NiO es debida a la
difusion del Ni hacia las capas de ZnO, dada por la interaccion de las capas adyacentes con la capa
remanente de Ni, induciendo la formacion de vacancias de oxigeno en el ZnO, como se aprecia en
SIMS con la caida de la concentracion de oxigeno en la zona central del espectro.

Debido a la formacion de una fase secundaria compuesta por Zn, O y Ni se realiza el andlisis
de una de las lineas previamente identificadas. La linea en 42.3 © sugiere una fase adicional no muy
bien identificada asi como inclusiones de niquel en la red del ZnO [80]], lo que apunta a la forma-

cion de una aleacién ternaria y no solamente de una fase compuesta por Zn y Ni. Los desajustes
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energéticos provocados por cualquier tipo de complejos o defectos estructurales, promueven cam-
bios en la constante de red y en su ancho de banda prohibida.

De acuerdo con la ley de Vegard las propiedades electronicas y estructurales de la solucion sél-
ida ZnO-NiO cambian linealmente en funcién de su composicion, sugiriendo, con base en SIMS, la
formacion de una fase ternaria de Zn,Ni,O rica en niquel. Siendo a esta fase a la que se le atribuye
la sefial en 42.3 °, presente en las peliculas M1 y MB2, y no precisamente a la fase metalica rica
en niquel que antes se indic6 como Zn,Ni,. Por tanto, en las peliculas se presentan regiones
compuestas de NiO y de la aleacién ternaria Zn,Ni, O, con distintos valores de x e y.

La muestra B3, en la figura[4.6] presenta una sefial débil y amplia en 43.25° que se atribuye a
la presencia de NiO.

Los tamafios de las diferentes fases cristalinas fueron calculados con la ecuacién de Scherrer

[83]:

KA
7—_Bcos(@)’

donde K es el factor de forma con valor tipico de 0.9, aunque este varia de 0.89 para complejos

4.1)

esféricos a 0.94 para ctibicos, A es la longitud de onda de los rayos X, /3 es la amplitud a la mitad
del mdximo de intensidad y 6 es el dngulo de difraccién. En la tabla se presentan los tamafios

de cristal de las diferentes muestras y el dngulo (26) en el que se encuentran.

Tabla 4.2 Tamafios de grano para los diferentes cristales presentes en las peliculas con niquel.

Fase-estructura Tamafio de grano M1 MB2 B3

Zn0 - hex 20-30 nm 34.43° 3443° 3443°
Zn;N1,O 30-45 nm 423°  423° -
NiO - cub 35-45 nm 43.25° 43.25° -

Se encuentran diferentes fases nanométricas, a base de ZnO, con alto contenido de Ni distribui-

dos en el volumen de la matriz.
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4.2.2.2 En arreglos tipo II con Cu

De la caracterizacién por rayos X, las muestras de ZnO:Cu presentan fundamentalmente ZnO
hexagonal con la direccion preferencial en el plano ¢ (002) correspondiente a la linea intensa en

34.43°.
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Figura 4.7 Difraccién de rayos X de la pelicula S9 de ZnO:Cu.

En la figura[d.7] de la pelicula S9 a la S4, se observa la tendencia a la manifestacién de lineas
alrededor de la zona donde se ubican el Cu, CuO y Cu;0. Sin embargo, debido al espesor de la
capa de Cu de 3 nm en S9 las lineas no se aprecian.

En los patrones de difraccién de las muestras C1 y A3, en la figura[4.7] se manifiesta una linea
poco intensa y amplia en 43.18 °. Esta linea se encuentra entre la linea de Cu;O en 42.61° y la

linea de Cu en 43.298 °, sugiriendo una fase de Cu,O, rica en cobre. Se observa la dependencia
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en la intensidad de las lineas con respecto a la concentracion de cobre en las muestras, las cuales
cuentan con espesores de 3, 6 y 8 nm para S9, C1 y A3, respectivamente.

En el difractograma de la pelicula S4, mostrado en la figura se presenta bien marcada la
linea en ~43.298 ° perteneciente al Cu, esta muestra cuenta con un espesor de 10 nm de cobre.
Al contrastar la muestra S4 con las demds muestras, se aprecia claramente la linea atribuida al
cobre mostrando la tendencia de este a cristalizar al momento del depdsito, esto y debido a la
baja temperatura de proceso el cobre s6lo logra difundirse algunas decenas de nandmetros en
las peliculas. Conforme la capa metélica es de mayor espesor, las muestras tienden a formar
nanocristales de cobre con estructura de tipo cubica, resultando en una capa remanente que no se
logra incorporar a la red del ZnO, con una distribucién limitada por el proceso de difusion. Esta
capa metdlica remanente y la presencia de las interfaces actian como fuente de formacién del
Cu,0,.

De la misma manera que para las peliculas con Ni, se utiliza la ec. de Scherrer para el cdlculo
del tamafio de grano. A través de esta aproximacion se obtienen tamafios de grano menores a 50

nm en las peliculas. Los datos son extraidos de los difractogramas y se presentan en la tabla4.3]

Tabla 4.3 Tamaifios de grano para las diferentes cristales presentes en las peliculas de ZnO:Cu.

Fase-estructura Tamafio de grano S9 S4 Cl A3
ZnO - hex 20-25 nm 34.43° 34.43° 3443° 3443°
Cu - cub 35-45 nm - 43.18° - 43.18°

La morfologia que presentan los espectros y el tamafio de grano apuntan a que en las peliculas
se manifiestan nanocristales de ZnO y de cobre, donde la formacién de nanocristales de cobre
promueve la formacion de distintas fases de Cu,O,, perturbaciones en el arreglo estructural y

delimita la difusion del mismo.
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4.2.3 Caracterizacion estructural por espectroscopia Raman

Los espectros de dispersion Raman se obtuvieron a temperatura ambiente usando un espec-
trometro Horiba-Jobin Yvon modelo LabRAM HRS800 con un laser He-Ne (A = 632.8 nm) como
fuente de excitacion.

En cada uno de los espectros Raman para las muestras preparadas se agregé el espectro de
una muestra cristalina de ZnO, nombrada como XTAL. Esta presenta las siguientes bandas: una

banda intensa debida al modo E2(Low) en ~102 cm™!, la banda de segundo orden en ~334 cm™!

con una intensidad débil y ligeramente amplia, y por Gltimo el modo E2 (High) en ~440 cm™,
como se aprecia en las figuras 4.8y 4.9 La muestra cristalina exhibe sefales intensas, por lo que
se realizé un ajuste en las graficas de los espectros Raman para apreciar los modos vibracionales

presentes en las peliculas.

4.2.3.1 En arreglos con Ni

Las mediciones Raman realizadas en las peliculas de ZnO:Ni se presentan en la figura
Los espectros Raman muestran algunos modos de baja intensidad por su espesor nanométrico. Sin
embargo, las frecuencias principales del ZnO se notan claramente.

En las muestras MB2 y GL-4, en la figura[4.§] se presentan los modos vibracionales E2(High)
y E2(Low), los cuales confirman que la estructura del material es de tipo wurtzita [84]. Estas

peliculas muestran la banda en ~574 cm™!

correspondiente a la A1(LO), la cual se atribuye a
perturbaciones en la red cristalina del ZnO debidas a su nanocristalinidad y la presencia de iones
magnéticos [84]. Por las caracteristicas de esta se puede superponer la sefial de A1(LO) del ZnO
con la sefial longitudinal 6ptica del NiO [83], lo cual explicaria la amplitud de A1(LO).

La muestra GL-4 pertenece al primer grupo de arreglos tipo I, al igual que las muestras M1 y
MB2. Esta muestra se presenta con el objetivo de contrastar el efecto de un tratamiento térmico
prolongado. La pelicula GL-4, fue sometida a un proceso de difusion-oxidacion de una hora y
media, el cual resulté en mayor opacidad debido a cambios en la red cristalina por una mayor
concentracion de oxigeno.

La baja intensidad de las bandas E2(Low) y E2(High), se relaciona al cardcter nanoestructurado

del ZnO [86], como se aprecia en las muestras M1 y B3 ilustradas en la figura[4.8] En las muestras,
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Figura 4.8 Espectro Raman de las peliculas de ZnO:Ni.

atin cuando la sefial en ~570 cm~! se puede asociar al modo A1(LO) del ZnO o a la frecuencia
longitudinal 6ptica del NiO [85]], su gran ancho medio sugiere que esta sefial se produce por efectos
de dispersion debido a la alta concentracion de portadores, involucrando el efecto de la resonancia
por plasmones, como se reporta en el estudio de Cheng et al. [87].

En la tabla4.4] se da un resumen de las bandas presentes en las peliculas de arreglo Iy II que
contienen niquel.

Lo amplio y el corrimiento de las bandas en el ZnO se atribuyen a la presencia de nanocristales
oxido-metélicos dentro del ZnO vy al efecto de resonancia por plasmones, lo cual sugiere una

alta concentracién electronica.
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Tabla 4.4 Resumen de las frecuencias presentes en las peliculas de ZnO:Ni.

Muestra BandaE2 BandaE2 BandaAl Banda2® BandaLO

(Low) (High) (LO) orden NiO
XTALZnO-n 1022cm™' 441.9cm™! - 336.5cm™! -
MB2 102.8cm™! 4419cm™! 576.7cm™! 3374cm™! 571 cm™!
M1 98.7cm™t 440.1cm™' 5739 cm™! 330.6cm™' 571 cm!
GL—4 104.1cm™ 4454cm™! 5742 cm™! - 571 cm™!
B3 1004 cm™! 4437cm™t 579.3 cm™! - -

4.2.3.2 En arreglos tipo II con Cu

En estas muestras el espectro Raman fue realizado en las mismas condiciones, equipo y com-
paradas con el XTAL. Las mediciones se realizan en zonas donde se presentan variaciones en la
morfologia atribuidos a la presencia de capas o posiblemente clusters 6xido-metalicos. Los resul-
tados se muestran en las figuras

En la figura[4.9]las muestras A3 y S9 presentan la sefial en E2(Low) y ligeramente las sefiales
de los modos E2(High) y A1(LO), caracteristicas del ZnO. La calidad estructural del ZnO tipo
wurtzita cominmente estd indicada por la sendles E2(High) y E2(Low), por lo que dado que estas
bandas son poca intensas en las muestras S9 y S4, en la figura [4.9] se sugiere la presencia de
defectos por la formaciéon de nanocristales de cobre con estructura tipo cubica (véase XRD en
arreglos con Cu).

En el espectro Raman de la muestra S4, se manifiesta una banda amplia e intensa localizada
alrededor de la banda A1(LO), el corrimiento y lo amplio de la sefial es el resultado de la super-
posicién de dos bandas; la banda A1(LO) del ZnO con la banda de modos adicionales (MA) [88]].
Los corrimientos de los modos vibracionales que presenta el ZnO con estructura de tipo wurtzita,
son atribuidos a modos adicionales (MA), también conocidos como modos inducidos por defectos
[88]], los cuales se manifiestan por la formacién de complejos de CuO en la pelicula. La sefial de

la banda MA est4 localizada alrededor de ~570 cm™!.
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Figura 4.9 Espectro Raman de la pelicula S9 y de oblea cristalina de ZnO.

Por otro lado, la muestra C1, mostrada en la figura 4.9] presenta bandas correspondientes al
CuO lo que senala la formacién de complejos del mismo [89]] dentro de las peliculas de ZnO [88]].
Esto es ocasionado por la difusién del cobre, originalmente en la zona central del arreglo, y la
interaccion en la interfaz ZnO/Cu. En esta muestra la causa de lo amplio del modo A1(LO) es
atribuido a la superposicion de la banda A1(LO), del ZnO, con el modo Bg [89], correspondiente
al CuO.

La banda Al (LO) es amplia y presenta corrimientos en las distintas peliculas atribuidos a la
presencia de CuO y Cu. Esto se ve claramente en la muestra C1 donde se presentan dos frecuencias
correspondientes al CuO (Ag y Bg) [89]]. No obstante, la superposicién no explica completamente
lo amplio de las bandas, por lo que esto se debe al efecto de resonancia por plasmones y las altas

concentraciones de electrones [87]].
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En la tabla 4.5] se presenta un resumen de los modos vibracionales en las peliculas de arreglo

tipo II que contienen cobre.

Tabla 4.5 Resumen de las frecuencias presentes en las peliculas de ZnO:Cu.

Muestra Banda E2 BandaE2 Banda Al BandaAg BandaBg Banda MA
(Low) (High) (LO) (CuO) (CuO) (Defectos)

S9 98.8cm™! 4379cm~! 581.8cm! - - -
S4 97.1cm™t 4364 cm™! 575.5cm™! - - 565 cm™!
C1 97.9cm™! 4334cm™' 5823 cm™! 296.1cm™! 345.5cm™! -
y 600 cm ™!
A3 973cm™! 4388 cm™! 583.9cm™! - - -

El factor determinante en la estructura de las peliculas es el espesor de la capa de Cu y la
difusién de este, estos elementos propician el desarrollo de complejos, fases complementarias y la
posible manifestacion de clusters con cierto arreglo cristalino [90]. La formacién de defectos en
las muestras con Cu se atribuyen al espesor mayor de la capa de cobre, auxiliados por las interfaces

y la tendencia de este metal a formar fases 6xido-metélicas.

4.2.4 Caracterizacion eléctrica por el método Hall - van der Pauw

La corriente utilizada en las mediciones eléctricas fue en el rango de 0.01 a 1 mA. En las
peliculas con Ni y Cu se realiza la caracterizacion eléctrica para dar una explicacion a los efectos
adicionales presentes que dispersan o alteran el transporte electrénico. Mads adelante se da la
explicacion de la procedencia de estos cambios en las propiedades eléctricas con el apoyo de las

caracterizaciones estructural y quimica.

4.2.4.1 En arreglos con Ni

En la tabla[4.6| se presentan los resultados obtenidos para las peliculas de arreglos con niquel,

tanto de tipo I como tipo II. Todas las muestras de ZnO:Ni son de conductividad tipo n.
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Tabla 4.6 Parametros eléctricos de los arreglos con niquel.

Muestra Resistividad Movilidad Concentracion

(Q2-cm) (em?/V - s) (em™3)
XTAL (ZnO)  0.11775 305.72 1.73% 107
B3 " 0.02028 30.407 1.00x 10"
MB2 0.00286 5.3150 4.12x10%Y
M1 0.07338 0.1333 6.37x 10"
Ml4a * 0.00086 22.064 3.27x10%

*Muestras de ZnO:Ni depositadas por arreglos tipo II; por sputtering (ZnO) y evaporacion (Ni).

Las muestras de arreglo tipo I, parten inicialmente del depdsito de las capas metdlicas y una vez
depositadas las estructuras tienen un acomodo atémico determinado. Cuando las estructuras son
sometidas por el método de difusién-oxidacion, la incorporacion del oxigeno al arreglo metélico
forma el ZnO y difunde la capa metdlica central. Para el espesor utilizado de la capa de niquel (6
nm) en arreglos tipo I, el tiempo de difusidon-oxidacién no debe de exceder los 60 minutos a 500
°C. Al prolongar este proceso a una hora y media, las vacancias de oxigeno son neutralizadas por el
hidrégeno o eliminadas por el oxigeno. Este aumento conduce a la disminucién en la concentracién
de portadores, o sea el aumento en la resistividad, resultado observado en la muestra GL-4.

Incluso al ser sometidas al mismo proceso se observan diferencias entre estructuras de un
mismo grupo, por ejemplo la muestra M1 exhibe baja movilidad en comparacién a la muestra
MB2, esto se debe a diferencias en el espesor (medido por perfilometria), por la colocacién en el
evaporador al momento del depdsito de las capas metélicas, y los procesos de difusion. El metal
remanente y el difundido en la estructura provocan la manifestacion de nuevos mecanismos de
dispersion causados por los nanocristales de NiO, de Zn,Ni, O y otros defectos estructurales. El
metal de transicion presente en la capa intermedia se utiliza para aprovechar las caracteristicas
magnéticas y la fuerte orientacion del espin de sus electrones y no para impurificar al material, sin
embargo, la difusion del Ni a las capas adyacentes de ZnO promueve la formacién de vacancias
de oxigeno responsables de las altas concentraciones electronicas. Para las aplicaciones que se

pretenden la concentracién de portadores estd en el rango apropiado con 10%° cm ™ [64]].
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La intensidad mayor de lineas pertenecientes a fases secundarias en el espectro de rayos X de
la muestra M1, en la figura[4.6] sugieren mayor presencia de dichas fases produciendo una menor
movilidad que MB2, ya que estas fases promueven defectos estructurales y en consecuencia la
dispersion electronica. Las muestra B3 y Ml4a exhiben una diferencia notable en la movilidad
con M1 y MB2 a pesar de mostrar una concentraciéon de portadores similar, lo cual se atribuye al

método de depdsito utilizado.
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Figura 4.10 a) Esquema de una distribucién aleatoria de las fases complementarias, en b) se muestra una
posible trayectoria de la corriente entre los diferentes complejos, y en c) se ilustran los diagramas de banda
prohibida de las fases semiconductoras, y las funciones de trabajo de la fase de Ni y los contactos de In.
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En el estudio realizado por Ellmer et al. [91] sobre el comportamiento convencional de la
movilidad con respecto a la concentracién de portadores, se sugiere que las impurezas ionizadas
son el factor de dispersion electronica principal cuando la concentracion de portadores es mayor
a 10%cm™3. Sin embargo, de los resultados estructurales y eléctricos de las peliculas con Ni se
puede conjeturar que el mayor promotor de la dispersion electrénica son las vacancias de oxigeno
y los defectos estructurales producidos por las fases cristalinas secundarias.

La presencia de los nanocristales de NiO y de Zn,Ni, O distribuidos en las peliculas promueven
la manifestacion de vacancias de oxigeno en el ZnO. Estos nanocristales se ilustran en la figura
M.10| donde se sugiere una de infinidad de posibles trayectorias de la corriente, inyectada entre los
contactos de In, a través de las diferentes fases complementarias. Debido a la diferencia entre el
nivel de fermi del ZnO con los distintos complejos, como el Zn,Ni, O, se puede estar produciendo
un flujo de espin-electrones proveniente de esta fase secundaria (con concentraciones >10%’cm~—3)
hacia los cristales de ZnO adyacentes. El Nivel de fermi del ZnO tipo n se supone en referencia al
nivel de energia tomado por las vacancias de oxigeno reportado por Q. Zhu et al. [92] y el ancho de
banda prohibida del Zn,Ni, O calculado suponiendo que esta fase contiene una alta concentracion
de Ni.

Los nanocristales de NiO, de conductividad nativa tipo p, actian como centros de recombi-
nacion afectando al transporte de los portadores mayoritarios. La distribucion de los complejos
nanocristalinos en regiones y su contribucién o en la corriente (Zn,Ni,O) o como centro de re-
combinacidn (NiO) reduce la trayectoria libre media de los electrones, lo cual explicaria las bajas
movilidades en las peliculas M1 y MB2.

Se sefala la existencia de la capa intermedia de Ni que, segtin lo observado en el espectro SIMS
de la figura|4.2] produce la disminucion en la concentracién de oxigeno, que para la formacién de
ZnO debe estar en el mismo rango que la del Zn, lo cual fomenta la presencia de vacancias de
oxigeno, usualmente donadoras, como la causa primordial de las bajas resistividades y las altas
concentraciones electronicas.

Los defectos estructurales usuales en el ZnO (Vy, Vz,, Zn; o Nig,) contribuyen a la alta con-
centracion de portadores y, de acuerdo a lo reportado en la literatura, promueven la presencia den-

tro de la banda prohibida de diferentes niveles superficiales o profundos [93]], los cuales afectan el
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transporte de los electrones actuando como centros de recombinacién o variando la razén de com-
pensacion de los portadores de carga. La presencia de estos defectos promueve la manifestacion

de propiedades magnéticas [78,94]], como se vera en el apartado 4.2.5.

4.2.4.2 En arreglos tipo II con Cu

En la tabla4.”/| se presentan los resultados obtenidos para las peliculas realizadas por el arreglo
tipo II. Las muestras de ZnO:Cu presentan un conductividad tipo n. No obstante, se debe indicar
que las capas de ZnO puro son altamente resistivas y la capa de Cu, por su espesor, es resistiva.
Al tener la estructura ZnO/Cu/ZnO en las muestras, la resistividad disminuye y la concentracion
de portadores aumenta, en varios 6rdenes de magnitud, semejante a lo reportado por M. Vizquez
et al. [68 169]. Como se menciond anteriormente, el objetivo de las capas de Cu no es para
impurificar al material, sino para que el Cu, que es no magnético, interactie con el ZnO provocando
caracteristicas magnéticas y asi proporcione un flujo de espin-electrones a la corriente electronica

del ZnO.

Tabla 4.7 Pardametros eléctricos de las muestras de arreglo tipo II con cobre.

Muestra Resistividad Movilidad Concentracion

(Q-em)  (em?/V - 5) (em™3)

S9 0.03168 12.796 1.54x 10"
S4 0.00063 13.355 7.40x10%
Cl 0.00213 2.1082 1.39x10%!
A3 0.00096 2.5906 2.50x10%

Con base en los resultados de los pardmetros eléctricos, contenido en la tabla.7] las muestras
S9 y S4 tienen mayor movilidad debido a las concentraciones de portadores menores que C1 y
A3. Sin embargo, la muestra S4 presentan un concentracion cercana a Cl1 y A3, por lo que las
bajas movilidades de estas dltimas se atribuyen a la gran dispersion electronica producida por los

defectos, sefialados en Raman como modos adicionales, debidos a la alta concentracion de Cu, la
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presencia de CuO y la menor cantidad de cristales con una orientacion preferencial. Otra contribu-
cién a la dispersion electronica puede manifestarse por el flujo de electrones del Cu a las capas
adyacentes de ZnO, al equilibrio del nivel de fermi del metal y del semiconductor, promoviendo la

inyeccion de electrones del Cu al ZnO.

’ - V
i
C [
-

b)

Cu, 0,

E respecto al vacio (eV)

Zn0 | | ZnO

Figura 4.11 En a) se ilustra la distribucién de los complejos en las peliculas resultantes, mientras que en b)
los diagramas de bandas de energia antes y en c) después de la unién localizada de los complejos de Cu
con ZnO.
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La presencia de complejos de CuO, mostrados en Raman, con ancho de banda de 1.2 a 1.7
eV [90] y Cu,O,, ambos de conductividad nativa tipo p, contribuyen a la baja movilidad ac-
tuando como centros de recombinacion de los electrones reduciendo su trayectoria libre media.
En la figura.11] se muestran los complejos sefialados, con una de las posibles trayectorias de los
electrones al inyectar una corriente entre los contactos de In, asi como los diagramas de banda
prohibida de los semiconductores y las funciones de trabajo del In y el Cu.

Las interfaces, las fronteras de grano y la posible presencia del antisitio Zn en Cu (Zn¢,,) [93],
el cual produce niveles donadores superficiales, se comportan como centros de recombinacion,
reduciendo la trayectoria libre media de los portadores mayoritarios. En presencia del antisitio
Zn¢,, es probable que se manifieste el antisitio de Cu en Zn (Cug,), ya que la energia de formacion
es menor que la formacién de alguno de ellos de manera individual [93]. Este dltimo, segin lo
reportado, produce un nivel aceptor superficial que contribuye a una mayor compensacion entre
electrones y huecos, y por ende, a una mayor dispersion electronica, explicando la baja movilidad
al aumentar la cantidad de cobre.

El coeficiente de difusion de los metales dentro de la estructura de los 6xidos es muy bajo, ya
que depende de factores como la temperatura, la presion y el potencial quimico del oxigeno. La
difusion en estos se lleva a cabo en una de las subredes del compuesto binario; la de oxigeno o la
metdlica, a través de las vacancias, los intersticios y los defectos puntuales. Sin embargo, los datos
obtenidos indican que gracias a la nanocristalinidad de las peliculas, dada por los espesores base
de las capas, cuando se somete a estas al proceso de difusion se aprecia la distribucion del metal
en algunas decenas de nandmetros a través de la interfaz Cu/ZnO, como se muestra en el perfil de
concentracion de la figura[4.3] promoviendo la disminucion en el espesor de la capa remanente de
Cu. Cabe mencionar, como se muestra en el espectro de SIMS de la figura[d.4] que al incrementar el
tiempo de difusion, la resistividad eléctrica aumenta y baja la concentracion de portadores debido a
la pasivacion de las vacancias de oxigeno a través de la incorporacién de hidrégeno. Si los tiempos
de difusion sobrepasan los 15 minutos, en las condiciones del método, las peliculas exhiben altas
resistividades, esto similar a lo reportado en la disertacion de T. Neset Sky [71]].

Los metales de transicion en la red del ZnO ocupan lugares en sitios sustitucionales [62] y

si a esto le sumamos que las vacancias de oxigeno actidan como donadoras [[19]], 1a modificacién
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de la estructura cristalina por los complejos manifestados propicia la dispersion electrénica en las

peliculas.

4.2.5 Caracterizacion magneto-eléctrica por mediciones de Magneto-resistencia
(MR)

La resistencia eléctrica influenciada por el efecto del campo magnético estd correlacionada di-
rectamente al comportamiento de los mecanismos de transporte del espin-electron. De esta manera
la medicién de la magneto-resistencia permite analizar las propiedades magnéticas. La corriente
aplicada a la muestras estd en el rango de 0.01 y 1 mA, las cuales se encuentran colocadas dentro
de un electromagneto con un campo magnético variable de 0 a 5000 Gauss, aplicado en direccién
perpendicular a la superficie de la muestra con la finalidad de que un mayor ndmero de lineas de
campo pase a través de la misma. Se espera que las propiedades magnéticas se manifiesten en las
mediciones de MR en las peliculas de ZnO:Ni y ZnO:Cu.

La forma en que se reporta la magneto-resistencia de las peliculas obtenidas, es como un cam-
bio porcentual con base en el valor de la resistencia a campo magnético cero. Célculo realizado

por la ecuacién 4.2] [96]]:

R(H) - R(0)

%MR = R(0)

x 100 4.2)

4.2.5.1 En arreglos con Ni

A continuacion se presentan las mediciones de MR de las peliculas de ZnO con niquel diluido.
Las muestras de ZnO:Ni se ordenan de menor a mayor concentracioén de electrones, iniciando con
la muestra B3 y se finaliza con MI4a, mostradas en la figura Por facilidad y similitudes
en el comportamiento se agrupan las muestras que contienen Ni, aunque se debe hacer distincion
entre las muestras MB2 y M1, mostradas en la figura #.12] dadas sus diferencias estructurales y
eléctricas con las muestras B3 y MlI4a, debidas el método utilizado. Se hace notar la diferencia en
el método de sintesis, ya que la muestra B3 y MI4a presentan ligeramente menor homogeneidad en
los datos que describen el cambio magneto-resistivo en comparacion a la linealidad de los puntos

en las muestras M1 y MB2.
77



Capitulo 4. Resultados y discusion 4.2. Caracterizacion de peliculas de ZnO:MT

0.05 4 0.01 4

B VB2

0.00 m
0.00
-0.01

-0.05 -0.02

-0.03
-0.10 1
-0.04

MR(%)
MR(%)

-0.15 -0.05 +

-0.06
-0.20

-0.07

-0.25 4 T T T T T T T T T T 1 -0.08 - T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500
Campo magnético (G) Campo magnético (G)
0.05 4 02+
0.00 H w1 004 - B Mida

-0.2

-0.10 0.4
-0.15 06
R 0201 o 084
& g
S 025 s 104
-0.30 -] 12
- -
-0.35 - 4
16
-0.40 -
1.8
-0.45 T T T T T T T T T T T M T M T M T M T M 1 T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 0 1000 2000 3000 4000
Campo magnético (G) Campo magnético (G)

Figura 4.12 Magneto-resistencia en las muestras de ZnO:Ni.

Las mediciones realizadas presentan el comportamiento negativo de la MR, es decir una reduc-
cién constante en la resistencia conforme el campo magnético incrementa. Este comportamiento
se atribuye al efecto de interferencia, dado por la dispersion electrdnica, la cual, al inyectar una
corriente, provoca un cambio de fase en el transporte de los espin-electrones en ausencia de campo
magnético. Al aplicar un campo magnético se orienta a los espines de los electrones mejorando
su trayectoria electronica. En otras palabras, cuando no se aplica campo magnético la dispersion
disminuye las trayectorias electronicas, interfiriendo de tal manera que los electrones quedan lo-
calizados. Al aplicar el campo magnético se rompe esta interferencia y deslocaliza a los electrones
promoviendo la conduccion electrénica, por lo que disminuye la resistividad de la muestra. Este
es un comportamiento convencional en el ZnO al diluir con iones magnéticos, como se aprecia en
las peliculas de ZnO:Ni y de acuerdo a lo reportado en la literatura [28]].

El ZnO exhibe cambios estructurales, Opticos, eléctricos y magnéticos dependiendo de la con-

centracion de Ni, lo cual es ampliamente reportado en la literatura [[72, (78,180, 97]]. En los arreglos
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tratados por el método de difusién-oxidacién, M1 y MB2, el transporte de los espin-electrones en
la estructura se puede estar llevando a cabo por el acoplamiento en la orientacién de los momentos
magnéticos presentes en los complejos de Zn,Ni, O con el campo magnético aplicado, facilitando
la conduccién de los espin-electrones. Sin embargo, la distribucién de estos complejos en sélo
algunas regiones y la recombinacién de los electrones en los complejos de NiO disminuye la den-
sidad de corriente de los espin-electrones, lo cual provoca cambios magneto-resistivos pequefios,
AMR~0.36% en M1 y AMR~0.067% en MB2, aunque se debe sefialar que estos cambios son a
temperatura ambiente.

En los arreglos tratados por el método de difusién, B3 y Ml4a, al aplicar el campo magnético
la capa de Ni remanente y los complejos formados se acoplan a la orientacién del campo pro-
moviendo el transporte de los espin-electrones con cambios porcentuales grandes, comparados
con M1 y MB2, AMR~0.17% en B3 y AMR~1.7% en Ml4a.

Los cambios porcentuales, en las mediciones de MR a campos de 5000 Gauss, se presentan en

la tabla4.8l

Tabla 4.8 Cambios porcentuales en la magneto-resistencia, movilidad y concentracion de las peliculas de
ZnO:Ni.

Arreglos Cambio Porcentual Movilidad Concentracion

con Ni en la MR (em?/V - s) (em™3)
B3 -0.17% 30.407 1.00x 10*°

MB2 -0.067% 5.3150 4.12x 10"
Ml -0.36% 0.1333 6.37x 10

Ml4a -1.75% 22.064 3.27x10%

El comportamiento de la MR supone el transporte a través de nanocristales metalicos, 6xidos-
metdlicos y su respectivo acomodo en la red 6xido-semiconductora. La formacion de estos comple-
jos y la capa remanente de Ni puede ser la explicacion de la manifestacion de la MR a temperatura
ambiente, lo cual sugiere la existencia de caracteristicas magnéticas. El cambio en la MR de M1,

mostrado en la figura cercano al ~-0.4% comprueba el transporte de los espin-electrones en
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la estructura, donde los nanocristales de NiO y Zn,Ni, O pueden sefialarse como el factor funda-
mental en la manifestacion de estos cambios en las muestras M1 y MB2. Aunque en la muestra
MB2, como se observa en la figura 4.6] de rayos X, no se manifiestan con intensidad las lineas
correspondientes a complejos, lo cual deberia explicar su MR pequeiia.

Los cambios mayores al -1% en las peliculas tratadas por método de difusion, sugieren que
la nanocristalinidad de la capa remanente, de los complejos y el menor espesor de las capas en
los arreglos producen una mayor conduccion de los espin-electrones a temperatura ambiente. Sin
embargo, la muestra B3 presenta cambios bajos en la MR debido a su baja concentracion de elec-

trones, en comparacién a Ml4a.
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Figura 4.13 Comportamiento de la MR contra la concentracién de portadores.

Independientemente del arreglo y el método aplicado, las caracteristicas eléctricas senalan la
dependencia de los cambios magneto-resistivos con la concentracion de electrones. En la figura
M.13] se observa el aumento de la magneto-resistencia conforme incrementa la concentracién de

portadores.

4.2.5.2 En arreglos tipo II con Cu

En la figura #.14se muestran las mediciones de MR en las peliculas de ZnO con cantidades
diluidas de Cu.
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Figura 4.14 Magneto-resistencia en las muestras de ZnO:Cu.

En la muestra S9 y Cl1, en la figura 4.14] se observa un comportamiento convencional de
magneto-resistencia positiva, donde, a pesar de la variacién de los datos, se distingue la tendencia
a aumentar. La MR positiva se debe al efecto de interferencia, donde la probabilidad de conduc-
cioén electrénica por el mecanismo de saltos (hopping) es alta en ausencia de campo magnético,
pero cuando se aplica el campo magnético los mecanismos de dispersion alteran las trayectorias
electrénicas adquiriendo una anulacién de fase y amplitud, lo cual da lugar al incremento en la
magneto-resistencia, o sea la disminucién en la probabilidad de conduccién por este mecanismo.

Las muestras S4 y A3, en la figura[d.14] presentan el comportamiento de la MR negativa, con-
vencional en ZnO:MT [14]. Particularmente la muestra S4 presenta una tendencia débil de MR
negativa con un comportamiento poco lineal, posiblemente esto es causado a una menor difusioén
del Cu y una mayor capa remanente del mismo. Con base en los resultados quimicos y estruc-
turales, la capa remanente de Cu y su estructura cibica forma complejos con el oxigeno presente

en el ZnO, lo cual induce la formacion de vacancias de oxigeno, usualmente donadoras.
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Como se mostré en los espectros de SIMS y Raman, en la muestra C1 la formacién de distintas
fases secundarias y la presencia de las interfaces explicarfa el valor de la MR, en la figura[d.14] a
través de la deslocalizacion de los espin-electrones provenientes de estas fases e interfaces para su
transporte. No obstante, la presencia de complejos de Cu,O, obstaculizan su trayectoria al actuar
como centros de recombinacion, lo cual disminuye la conduccién de los electrones reduciendo la
movilidad eléctrica al aplicar el campo magnético, como se observa en sus caracteristicas eléctricas
en la tabla@d.7l

Las caracteristicas estructurales y eléctricas de S4 demuestran una alta concentracion de Cu,
debida a la capa metélica difundida, sin embargo las interfaces de la capa remanente con el ZnO
proporcionan niveles que agilizan el transporte de los espin-electrones al aplicar el campo mag-
nético, aunque la dispersion electrénica con los defectos promueve variaciones en los datos de los
cambios magneto-resistivos de las muestras S4 y C1.

Como ya se ha mencionado, la cantidad del metal de transicion es de suma importancia, debido
a que al haber una mayor proporcién de este se promueve la modificacion de la estructura a tal
grado que se reduce el cardcter semiconductor impidiendo el control de la corriente de los espin-
electrones. En la tabla.9]se muestran los cambios porcentuales en la magneto-resistencia basados

en relacion al punto maximo y el minimo.

Tabla 4.9 Cambios porcentuales en la magneto-resistencia, movilidad y concentracion de las peliculas de
Zn0:Cu.

Arreglos tipo I Cambio Porcentual Movilidad Concentraciéon

de Cu en la MR (em?/V - s) (em™3)
S9 1.25% 12.796 1.54x10%
S4 -2.0% 13.355 7.40x 10%°
Cl 0.9 % 2.1082 1.39x 102
A3 -0.1% 2.5906 2.50x10%

Se observa que las muestras S9 y A3, son las mds consistentes en su comportamiento magneto-
resistivo entre las muestras que contienen cobre y exhiben MR positiva y MR negativa, respectiva-

mente. La diferencia mds significativa que se encuentra es que S9 presenta una concentracion de
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electrones menor y mayor calidad cristalina, con una capa remanente menor, lo cual facilita la con-
duccién de los espin-electrones por el mecanismo hopping a través de los dominios magnéticos.
Por otro lado, la MR de A3 exhibe altas concentraciones electronicas, debidas a las vancancias de
oxigeno causadas por la capa de cobre, que al aplicar un campo magnético se induce el transporte
de los espin-electrones, aunque la conduccién estd delimitada por la alta dispersion electrénica, lo
cual explicaria la movilidad medida, mostrada en la tabla|4.9

Cuando la concentracién de electrones alcanza el valor de 5x 10?° cm™ se observa la dismi-
nucioén en los cambios porcentuales de la MR negativa y ligeramente de la positiva. Esto se puede
atribuir al aumento en la dispersion electrénica, como se muestra en la tabla que conforme
incrementa la concentracion de electrones disminuye la movilidad, promoviendo el transporte pre-
ferencial de los espin-electrones por el mecanismo hopping en ausencia de campo magnético. Esto
se puede deber a la tendencia de las muestras con alto contenido de Cu a cambiar su efecto MR de

negativo a positivo.
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Figura 4.15 Comportamiento de la MR conforme incrementa la concentracion de electrones.

No obstante, con base a la tendencia lineal que se muestra en la figura4.15] una concentracién
de portadores muy alta atenta, como se observa de las muestras S9 a C1, o disminuye ampliamente

el efecto magnético, de S4 a A3.
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4.2.5.3 Sumario y clasificacion de las peliculas magnéticas

En la tabla [4.10] se resumen los datos obtenidos en las mediciones de magneto-resistencia de

las peliculas de ZnO:Ni y ZnO:Cu.

Tabla 4.10 Resumen de mediciones de MR en los arreglos con Ni y Cu, respectivamente.

Campo | Resist. Resist. Resist.  Resist. | Resist. Resist. Resist. Resist.
Magn. (G) | B3(Q2) MB2(©2) MI1(Q2) Mlda (Q2) | S9(©2) S4(©2) C1(Q) A3(Q)
5000 20933  20.0994  1522.1 - 37090 1354.0 14296.1 2603.3
4500 20936 - 1522.7 - 36900 1301.6 14274.6 2603.6
4000 20936 20.0996 15232 1986.38 | 36890 1359.7 14331.4 2604.0
3500 20947 - 1523.6 - 36830 1389.2 14314.2 2604.1
3000 20945  20.1021 15242 1990.9 36760 1379.3 14313.0 2604.7
2500 20948 - 1524.4 - 36770 1389.5 14302.8 2604.7
2000 20950  20.1043 15254  1993.17 | 36700 1387.5 14308.3 2605.0
1500 20956  20.1071  1525.5 - 36660 1384.1 142147 2605.0
1000 20966  20.1090 1526.2 2000 36530 1387.6 141547 2605.2
500 20975 20.1107  1526.7 - 36520 1381.0 13979.3 2605.7

0 20972 20.1125 1527.6  2020.79 | 36640 13819 14154.7 2605.9

Con base en las propiedades eléctricas, como la resistividad y su comportamiento ante la apli-
cacion de un campo magnético, y de acuerdo a lo reportado por Quan et al. [98], se sugiere que
el comportamieto de las peliculas, conforme al rango de resistividad de 0.0005 a 0.08 (£2-cm), es
clasico del transporte en el régimen metdlico.No obstante, la MR se presenta de manera cuasi-
lineal: indicando la contribucién del transporte por tunelamiento y al mecanismo hopping de con-
duccién electrénica [99]).

En la figura[d.16|se presenta el comportamiento de la MR en funcién de la resistividad, la cual
estd relacionada con la movilidad y la concentracién de las muestras, el comportamiento ilustrado

es clasico del transporte en el régimen metélico [98]].
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Figura 4.16 Cambio porcentual de MR en funcién de la resistividad a 0 o 5000 G.

Las caracteristicas magneto-resistivas se encuentran dentro de los rangos establecidos de la
magneto-resistencia anisotropica (AMR~ 5%) [100] y la magneto-resistencia tinel (TMR~ 1%)
[101]. Los valores reportados en este trabajo se ajustan en su mayoria dentro de la magneto-
resistencia tinel, debido al tunelamiento de los espin-electrones entre las capas metdlicas rema-
nentes y las regiones donde se encuentran los complejos 6xido-metalicos.

Segtn lo reportado por Dietl y Ohno [[102], las peliculas con Ni se acoplan a la clasificacién
de los DMS’s heterogéneos, donde se sugiere que las propiedades magnéticas son determinadas
por nano-regiones con altas concentraciones de cationes magnéticos. Sin embargo, las peliculas
con Cu se encuentran dentro de los sistemas en los que las caracteristicas magnéticas se atribuyen
mayormente a la presencia de defectos, a pesar de la presencia de regiones compuestas por metales
de transicion [102]].

La MR mantiene cierta complejidad al momento de establecer los mecanismos responsables
de los cambios en el comportamiento magneto-resistivo, se necesita atin mas estudio para aclarar
los fenémenos que ocasionan este tipo de comportamientos a temperatura ambiente. Realizar las
curvas de histéresis, en un sistema de alta resolucion donde se puedan detectar las propiedades
magnéticas alin en las pequefias regiones donde se presentan estas caracteristicas, seria de gran

ayuda para dar una mayor explicacién del comportamiento.
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Cambios negativos en la MR fueron observados a temperatura ambiente con un comportamiento
similar a los resultados reportados en la literatura [[14} 98]]. EI comportamiento positivo o negativo
en la MR conforme aumenta el campo magnético depende de los efectos de interferencia cudntica
ejercidos sobre los espin-electrones de los elementos de transicién. En las muestras se observa,
en las figuras y que a mayor concentracién de electrones, en el rango de 10'°-10%°
cm~3, incrementa el cambio magneto-resistivo, sin embargo, al exceder de ese rango disminuye
dristicamente el porcentaje de cambio en la MR.

La difusion de la capa intermedia da lugar a la incorporacién del MT al Zn o al ZnO (depen-
diendo del arreglo), el que auxiliado por el hidrogeno, forman la fases secundarias ricas en Ni y la
presencia de las interfaces, estas interacciones del metal con el oxigeno propician las vacancias de

oxigeno en el ZnO. Estas resultan en las altas concentraciones electrdnicas, las cuales activan el

cardcter magnético en las peliculas de ZnO:Ni y ZnO:Cu.

Conclusiones del capitulo

En este trabajo se desarrollaron dos métodos de baja temperatura para preparar peliculas mag-
néticas de ZnO:MT con espesores de algunos cientos de nanémetros, los métodos permiten pro-
ducir peliculas con caracteristicas fisicas uniformes en dreas de algunos centimetros cuadrados. La
base de los métodos es la difusion del metal, MT, desde una capa de espesor dy,;r, en una matriz
de Zn (arreglos tipo I) o de ZnO (arreglos tipo II). Las caracteristicas nanoscopicas producidas
dependen de los pardmetros del método y los espesores de las capas utilizadas. En el caso de los
arreglos tipo I el espesor total es de 500 nm antes de su tratamiento térmico, una vez aplicado el
proceso se produce una pelicula de 700 nm. Para los arreglos tipo II el espesor total fue de 200
nm, después del proceso de difusion no hubo cambios considerables en el espesor total.

La difusion del metal en las peliculas de ZnO:MT, segutn lo observado en SIMS, produce una
distribucién a lo largo de 100 nandémetros en arreglos tipo I tratados térmicamente. Se observa
regiones con una capa metdlica remanente de ~5 nm, originalmente en un rango de 6 a 10 nm. Por
otro lado, la presencia de hidrégeno contribuye a la nanocristalinidad del metal de transicion y la

formacion de complejos de ZnO:Ni. La presencia de la capa metélica remanente y del hidrégeno
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guardan una relacidn directa con la disminucién de oxigeno en las peliculas. En los arreglos tipo 11
se produce la difusion del metal sobre algunas decenas de nanémetros y la capa metalica remanente
por la difusion es de ~2 nm.

Los arreglos metélicos tipo I son inicialmente capas de niquel y zinc. Al momento del depésito
de las peliculas metdlicas se produce la difusion del niquel a las capas adyacentes de Zn formando
fases Zn-Ni; fases metdlicas ricas en niquel o en zinc. Al aplicar el método de difusidén-oxidacioén
estas fases metdlicas desaparecen para dar origen a fases 6xido-metdlicas, por la difusién del MT
y la incorporacién de O, y Hs. En los espectros de rayos X de las peliculas de ZnO:Ni se identi-
fican nanocristales de ZnO hexagonal preferentemente orientados hacia el plano ¢ perpendicular-
mente al plano del sustrato. Estas peliculas presentan lineas que indican la existencia de complejos
nanocristalinos de NiO y la aleacién ternaria de Zn,Ni,O rica en Ni, ambas de algunas decenas
de nandémetros. Las peliculas obtenidas a partir de los arreglos tipo II de Cu son nanocristalinas
de fase hexagonal con el plano ¢ perpendicular al plano sustrato. Se encuentra la presencia de
nanocristales cubicos de Cu, que a mayor espesor de la capa de Cu estos complejos disminuyen la
calidad cristalina del ZnO.

En la caracterizacién Raman se observan las bandas caracteristicas del ZnO. Las bandas am-
plias sugieren la presencia de defectos estructurales por la formaciéon de complejos y son indica-
tivas de las altas concentraciones electrénicas. Los modos de vibracion inducidos por defectos, la
alta concentracion de electrones y la superposicion de las sefiales del ZnO con el NiO o el CuO, de-
pendiendo del metal empleado, producen corrimientos en las bandas caracteristicas del ZnO. Los
defectos se atribuyen a la capa de metal de transicion remanente y a las interfaces con los comple-
jos. En las peliculas que contienen Ni se observa NiO y en las que contienen cobre la presencia de
Cuy CuO.

Es importante sefialar que los arreglos del tipo II se formaron utilizando peliculas de ZnO
altamente resistivas. Sin embargo, en el arreglo se miden concentraciones de electrones en el
rango de 10'” a 10*! cm~3, con movilidades desde 0.5 a 30 cm?/V-s de acuerdo con los valores
que nuestro grupo ha reportado, una posible explicacion es por el efecto que produce la técnica

de sputtering. Los valores de movilidad son determinados principalmente por la dispersion que
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inducen los centros de defecto y las fronteras de grano. Las altas concentraciones se atribuyen a
vacancias de oxigeno.

De las caracterizaciones realizadas a las peliculas, las propiedades mds relevantes correspon-
den al comportamiento de la magneto-resistencia (MR). Las peliculas con niquel tienen un com-
portamiento MR uniforme y mds regular en comparacién a las que contienen cobre.

En la literatura se ha discutido que la fuerte orientacion de los momentos magnéticos de los
espin-electrones son activados por las altas concentraciones electronicas, y la anisotropia del ma-
terial. Se observa que en las muestras con mayor movilidad electrénica los cambios magneto-
resistivos son mayores. Sin embargo cuando la concentracién de electrones es mayor de 102°cm 3
la magneto-resistencia disminuye y se distorsiona.

Los cambios porcentuales medidos en la MR a temperatura ambiente, de entre -2 a 1.75%,

demuestran la utilidad de los métodos propuestos para la elaboracién de peliculas DMO'’s.
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Conclusiones Generales

Se desarrollé un procedimiento para producir peliculas de 6xidos magnéticos diluidos (DMO)
a base de ZnO y metales de transicion (MT), en particular con niquel (Ni) y cobre (Cu). El procedi-
miento es Util para preparar peliculas magnéticas de ZnO:MT con espesores de algunas decenas de
nandmetros. Se produjeron peliculas con caracteristicas fisicas homogéneas y uniformes en dreas
de algunos centimetros cuadrados. La base del procedimiento propuesto es la difusién del metal
de transicion en arreglos peliculas de ZnO de espesor nanométrico. Las propiedades estructurales
de las peliculas producidas dependen de los espesores de las peliculas que forman los arreglos y
de los parametros del proceso que se utilicen.

En el procedimiento propuesto se distinguen dos métodos; el primero consiste en el proce-
samiento por difusion-oxidacion a baja temperatura a una estructura multicapa de -Zn/MT/Zn-, en
una atmosfera oxidante para producir una distribucién homogénea del metal MT en la pelicula de
Zn0. El elemento bésico de esta estructura es el arreglo Zn/MT/Zn (arreglo tipo I), en el que la
pelicula de MT es de unos pocos nandmetros. En este trabajo se estudio el arreglo con espesor
total de 600 nm conformado con las peliculas de Zn y del MT.

El segundo método se basa en la difusién del metal de transicion, MT, hacia las peliculas de
Zn0 en la estructura multicapa de -ZnO/MT/ZnO-. El elemento basico del arreglo es la estructura
ZnO/MT/ZnO donde la pelicula de MT es de unos pocos nanémetros (arreglo tipo II). En este
método se estudiaron arreglos con espesor de 200 nm.

Las peliculas obtenidas de ZnO:MT se caracterizaron estructural y eléctricamente. Se lograron
controlar sus propiedades estructurales, eléctricas y se midieron sus propiedades de magneto-
resistencia.

En el primer método se observa la difusiéon del MT sobre un espesor de 100 nm y una capa fina

de MT.
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En el segundo método el metal se difunde unas decenas de nandémetros y se observa una capa
fina remanente de MT.

Con el primer método se realizaron peliculas impurificadas con Ni. En este se utiliza una
etapa de homogeneizacion con hidrégeno (H,), porque el H, promueve la nanoestructuraciéon de
las peliculas de ZnO. La capa remanente de Ni y el hidrégeno inducen una deficiencia de oxigeno
en la capa intermedia que se extiende sobre algunos nanémetros.

Las peliculas DMO estan formadas por nanocristales de tamafio menor a 50 nm asociados a los
atomos de MT. Los complejos nanocristalinos son de 6xidos metélicos y metales. Las propiedades
magnéticas, debidas a la presencia de complejos se demuestra a través de la magneto-resistencia
de las peliculas.

La manifestacion de las propiedades magnéticas se activa por la concentracion de electrones
en las peliculas de 10 - 10?* cm—3, debido a la presencia de vacancias de oxigeno en las peliculas
de ZnO.

La MR a temperatura ambiente de las peliculas preparadas por ambas metodologias mostré
cambios significativos. Basado en la ecuaciéon de MR el cambio en la magneto-resistencia es
cercano a ~0.4% y la regularidad de su comportamiento demuestra la utilidad del método de
difusion-oxidacion en los arreglos tipo I.

El cambio en la magneto-resistencia, demuestra la utilidad del proceso de difusién para los
arreglos tipo II. En los arreglos tipo II se utilizaron capas intermedias de Ni y Cu. Cuando se utiliza
cobre como capa intermedia se observan comportamientos irregulares en la magneto-resistencia,
en comparacion de las muestras realizadas con Ni, probablemente por la alta reactividad quimica
del cobre y la consecuente formacién de islas o regiones irregulares en las peliculas.

Se obtuvieron peliculas de ZnO que presentan magneto-resistencia a temperatura ambiente.
Las peliculas preparadas por los métodos descritos poseen caracteristicas adecuadas para ser em-

pleadas en el desarrollo de dispositivos espintronicos a base de ZnO.
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Trabajo a futuro

Obtencion de las imagenes de SEM y/o HRTEM.

Obtener las curvas de magnetizacion en las peliculas magnéticas.

Realizacion de peliculas magnéticas 6xido semiconductoras diluyendo distintos metales de

transicion, tanto por el método de oxidacién-difusién como por sputtering.

Realizacién de los dispositivos espintrénicos propuestos.

Caracterizacion de los dispositivos.

Trabajo derivado de la Tesis

Participacion en el XXIII Materials Research Congress 2014 presentando el cartel titulado
“Synthesis and Characterization of Nanostructured ZnO Magnetic Films Doped with Transition
Metals”.

Participacion en el XXIII Materials Research Congress 2014 presentando el cartel titulado
“Carbon Nanoclusters in GaAs:C Grown by MOCVD-As”.

Articulo publicado en la revista Material Science in Semiconductor Processing (MSSP) con el
titulo: “Synthesis and Characterization of Nanostructured ZnO Magnetic Films Doped with Tran-

sition Metals” generado directamente al realizar este trabajo. DOI:10.1016/j.mssp.2015.02.067.
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Apéndice A: Aleaciones magnéticas y otros compor-
tamientos magnéticos

Las aleaciones Heusler descubiertas en 1903 por Friedrich Heusler es un material ferromag-
nético compuesto por elementos no magnéticos, principalmente con estructura FCC por ejemplo
CuoMnSn, CusMnAl PdsMnAl

Las caracteristicas ferromagnéticas son obtenidas por el acomodo de los 4tomos en la estructura
cristalina de estas aleaciones, las cuales presentan el mecanismo de doble intercambio entre los
iones vecinos.

El mecanismo de doble intercambio primeramente propuesto por Clarence Zener; es un in-
tercambio magnético que se origina entre los iones en diferentes estados de oxidacion. Teoria
que que predice cuan relativamente facil es que un electrén podria ser intercambiado entre dos
especies e tiene implicacion directa con la caracteristica magnética tanto si son ferromagnéticos o
antiferromagnéticos.

Otros tipos de efectos en los materiales magnéticos, se presentan en condiciones especiales
como son: el superparamagnetismo y la superconductividad.

El superparamagnetismo: esta caracteristica magnética aparece mayormente en nanoparticu-
las débilmente ferro o ferrimagnéticas, donde si se tiene nanoparticulas lo suficientemente pe-
queiias la magnetizacion puede alterar aleatoriamente su direccion con influencia de la tempera-
tura.

La superconductividad: es un fenémeno de la mecédnica cudntica descubierto por Heike
Kamerlingh Onnes en 1911, donde un material adquiere una resistencia eléctrica igual a cero y
la expulsién de los campos magnéticos al ser enfriado por debajo de cierta temperatura (Tempera-
tura critica).

La Regla de Hund es un compendio de reglas desarrolladas por el fisico alemén Friedrich
Hund (1927). Estas reglas son usadas para determinar los nimeros cudnticos del momento angular
que corresponde al estado base de un dtomo con multiples electrones. La primera regla es esen-
cialmente importante sobre todo en Quimica, a la que se es referida simplemente como la Regla de

Hund.



APPENDIX A. Aleaciones magnéticas y otros comportamientos magnéticos

Las tres reglas de Hund son las siguientes:

e Parauna dada configuracién electrénica, el término con méxima multiplicidad tiene la menor
energia. La multiplicidad es igual a 2S+1, donde S es el momento espin-angular total para

todos los electrones.

e Para una dada multiplicidad, el término con el mayor valor de nimero cudntico de momento

orbital angular L, tiene la menor energia.

e Para un dado término en un 4tomo con la subcapa mas exterior a medio llenado o menos, el
nivel con el menor valor del nimero cudntico del momento angular J, (J=L+S) se encuentra
en la menor energia. Si la capa mas externa estd mas que a medio llenar, el nivel con el

mayor valor de J, es el menor en energia.

Las reglas anteriores tratan de explicar de manera simple, como usulamente las interacciones
energéticas rigen el término de estado base. Asumen que la repulsion entre los electrones mas
externos es mucho mds grande que la interaccion espin-orbita, la cual es mas fuerte que ninguna

otra interaccion.
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Apéndice B: Efectos recurrentes en DMS’s

Efecto Hall anémalo (AHE).

En materiales ferromagnéticos, la resistividad de Hall incluye un contribucién adicional, cono-
cida como el efecto Anémalo de Hall, el cual depende directamente de la magnetizacién del ma-
terial y frecuentemente es mayor que la obtenida en el Efecto Hall convencional, sin embargo este
efecto no es debido a la contribucién de la magnetizacion a el campo magnético total. El efecto
Hall anémalo puede llegar a ser mucho mds grande que el efecto Hall convencional cerca de la
temperatura de Curie, pero ambos son similares a temperaturas bajas. Este efecto puede ser tanto
extrinseco como intrinseco; en el primer caso el desorden relacionado se atribuye a la dispersion
dependiente del espin de los portadores de carga, por otro lado el intrinseco se describe en términos
del efecto de fase de Berry en el espacio del momentum (espacio-k).

Fase Geométrica (Fase de Berry). Es la diferencia de fase adquirida en el transcurso de
un ciclo, cuando el sistema estd sujeto a un ciclico proceso adiabdtico; es el resultado de las

propiedades geométricas de los pardmetros espaciales del Hamiltoniano.



Apéndice C: Capitulo adicional: fabricacion de dispo-
sitivo espintronico

Con base a los semiconductores propuestos para la obtencion de los dispositivos. La primera
estructura se realiza en un sustrato de vidrio/silicio; se depositan 15 nm de Au que funge como
contacto éhmico inferior, posteriormente se depositan 10 nm del semiconductor tipo-p (Cuy0)
al cual se le diluye una concentraciéon menor al 5% de algin metal de transicion (MT = Cu, Ni),
resultando la capa magnética del dispositivo espintrénico. Al terminar la capa magnética se elabora
la pelicula de ZnO tipo n y posiblemente una capa mas de ZnO tipo n™ para reducir el desajuste
en la banda de conduccion por la desercion de electrones en el semiconductor al entrar con la capa
metdlica a depositar. La capa metdlica de Fe / Co / Ni serd el electrodo inyector de electrones espin
polzarizados, y sobre de esta capa se depdsita otra mas de Au como contacto 6hmico superior de
la estructura.

El 4rea de la estructura debe ser muy pequefia, es necesaria de tamafios menores a 5 pm?, esto
debido a que la corriente de electrones con espines polarizados que se inyecta por tunelamiento
desde el metal al semiconductor tipo - n y la corriente debida a los espines presente en el semi-
conductor magnético debe ser la mayoritaria manifestando su efecto en el dispositivo espintronico,
caso contrario se estarian presentando las corrientes de dispersion de los electrones espin polariza-
dos, como la corriente de recombinacidn.

A su vez, los electrones con espines polarizados sélo se transportan en escalas de nandmetros,
por lo tanto surge la necesidad de realizar el dispositivo por un método que permita alcanzar esas
dimensiones. En referencia a lo anterior se propone depositar por sputtering la estructura pro-
puesta, para su posterior decapado y la obtencion del dispositivo. Esto a través de algin método

para la formacién y manipulacion del decapado en franjas y la separacion del material depositado.

Fabricacion de diodo magnético

La propuesta para fabriacion del diodo magnético, es a traves de una estructura multicapas de
la forma siguiente; - Au/ Cu,O /ZnO / MT / ZnO / Co/Fe / Au -. El 6xido de zinc podria deposi-

tarse utilizando el sistema de RF magnetron sputtering y el CusO en DC sputtering. El metal de
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transicion (niquel y vanadio) se depositaria empleando el sistema de caion de electrones expuesto
anteriormente en la formacion de peliculas magnéticas, y el Cu se deposita por DC Magnetron
Sputtering.

Primeramente se depositaria oro utilizando una mascarilla con la forma que se muestra; el oro

se deposita entonces con en el patrén deseado como es mostrado en la figura 4.29.

Figura C.1 Depésito de capa de oro y contacto 6hmico.

Posteriormente se deposita sobre las muestras, las cuales ya contienen patrones de depdsito de
oro (fungen como primer contacto 6hmico), haciendo uso de otra mascarilla con agujeros menores
a 1 mm (p.e. 0.7 mm) se deposita el Cu,O, en relacién a lo mencionado en secciones anteriores
acerca de los tamafos requeridos; debido a los mecanismos presentes en los dispositivos espin-
tronicos. Los Agujeros en la mascarilla permitirdn el depdsito del material sélo en el drea oscura
como se muestra en la figura.

El depésito de ZnO precedido por el CuO que conformaria el diodo magnético, es depositado
en perforaciones de un didmetro menor por lo que se requiere de otra mascarilla ( didmetros <0.7
mm, p.e. 0.5 mm).

Finalmente, con la mascarilla utilizada para depositar el ZnO depositamos el o los metales que
desempeiian el papel de inyector de espines, depdsito mostrado en la figura 4.32, y otra mascarilla

mds es requerida para depositar una fina pelicula de oro como contacto superior, en la figura 4.33.
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Figura C.2 Depésito de la capa de CusO tipo p del diodo magnético.
Figura C.3 Depésito de la capa de ZnO:MT tipo n del diodo magnético.

Para los depositos por sputtering se alcanzarian vacios, gracias a la bomba turbomolecular,
por debajo de 1075, Para el depésito de las peiculas se tendrian los pardmetros siguientes; una
potencia de 100 Watts, con un flujo de argén de 30 sccm y un vacio a la hora de depositar de

aproximadamente 10~ torr.
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Figura C.4 Depésito de la capa de Fe o Fe/Co.

Figura C.5 Depésito del contacto 6hmico superior.

Fabricacion de la valvula de espin

El método de sintesis propuesto para la fabricacion de la vélvula de espin, es a trdves de una
estructura multicapas de la forma siguiente; - Co/Fe / ZnO:MT / Ni -. El 6xido de zinc es deposi-

tado a través del sistema de RF magnetron sputtering. El metal de transicion (niquel y vanadio) se
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deposita empleando el sistema de cafion de electrones expuesto anteriormente en la formacién de
peliculas magnéticas.
Primeramente se deposita oro utilizando una mascarilla con la forma que se muestra; el oro se

deposita entonces con en el patron deseado como es mostrado en la figura[C.6

Figura C.6 Depdsito de capa de oro y contacto 6hmico.

Se utilizaria la mascarilla para depositar el Co/Fe que desempefian el papel de inyector de
espines las cuales ya contienen patrones de depdsito de oro, haciendo uso de otra mascarilla
con agujeros menores a | mm (p.e. 0.7 mm).

Posteriormente se deposita el ZnO tipo n con su posterior depdsito del metal de transicién para
que adquiera el cardcter magnético, conforme a lo requerido en dispositivos espintronicos. Sobre
las muestras en perforaciones en la mascarilla de un didmetro menor, por lo que se requiere de
otra mascarilla ( didmetros <0.7 mm, p.e. 0.5 mm). Los Agujeros en la mascarilla permitirdn el
depdsito del material s6lo en el drea oscura como se muestra en la figura.

Finalmente, el depodsito de oro ayudado de otra mascarilla mds es requerida para depositar una
fina pelicula de oro como contacto superior|[C.9

Para los depd6sitos por sputtering se alcanzaron vacios, por medio de la bomba turbomolecular,

por debajo de 1076, Para el depdsito de las peiculas se tendrian los pardmetros siguientes; una
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Figura C.7 Depésito de la capa de Fe o Fe/Co.
Figura C.8 Depésito de la capa de ZnO:MT tipo n.

potencia de 100 Watts, con un flujo de argén de 30 sccm y un vacio recomendable en el depdsito

de 1073 torr.
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Figura C.9 Depésito del contacto 6hmico superior.
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