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Resumen

Con la realizacion de este trabajo se busca establecer las condiciones apropiadas para el
crecimiento de peliculas delgadas de 6xidos de estafio dopados con hierro, de tal manera
gue las muestras presenten una alta calidad a la vez de que exhiban caracteristicas
estructurales bien definidas. Para el proceso de obtencién se implementara una sintesis
de 6xidos de estafio dopado con hierro mediante la técnica de sol-gel, a partir de los
cuales se fabricaran los blancos con los cuales se creceran las peliculas por medio de la
técnica de pulverizacion catddica o técnica de magnetrén sputtering. Para establecer las
propiedades fisicas y estructurales de las peliculas crecidas en el laboratorio, se usan
diferentes técnicas de caracterizacion. Este estudio permite establecer el rol que juegan
algunas de estas propiedades fisicas en la materializacion de ciertas aplicaciones
industriales relacionadas con baterias de litio, celdas solares y sensores entre otros.

Palabras clave: (Di6xido de estafio, Sol-gel, Pulverizacién Catddica, Técnicas de
Caracterizacion, Semiconductores Magnéticamente Diluidos (DMS), Oxidos
Semiconductores (SOC)).

Abstract

In this work, the appropriate conditions for the synthesis of SnO, powder doped with iron
to 10% by using the sol-gel route are established. The powders obtained by this method
have been realized by using different spectroscopic techniques such as Raman,
Mossbauer, difuse reflectance and Fourier transform infrared as well as X-ray diffraction.
The powders were used to growth thin films by magnetron spputtering technique; we have

found that this system under study has a rutile crystal structure.

Keywords: (Tin dioxide, characterization techniques, sol-gel, magnetron
spputering, DMS, SOC).



Introduccioén

Con la realizacion de este trabajo se busca establecer las condiciones éptimas para el
crecimiento de peliculas delgadas de 6xidos de estafio dopados con hierro, de tal manera
qgue las muestras presenten una alta calidad a la vez de que exhiban caracteristicas
estructurales bien definidas. Para el proceso de obtencion se implementara una sintesis
de oOxidos de estafio dopado con hierro mediante la técnica de sol-gel, a partir de los
cuales se fabricaran los blancos con los cuales se creceran las peliculas por medio de la
técnica de pulverizacion catddica o técnica de magnetrén sputtering. Para establecer las
propiedades fisicas y estructurales de las peliculas crecidas en el laboratorio, se usan
diferentes técnicas, tales como difracciébn de rayos X, Espectroscopia Mdodssbauer,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y espectroscopia Raman. Este
estudio permite establecer el rol que juegan algunas de estas propiedades fisicas en la
materializacién de ciertas aplicaciones industriales relacionadas con baterias de litio,

celdas solares y sensores entre otros.

Los resultados obtenidos mediante el uso del EDX sugieren que la composicion real de
las muestras posee un acuerdo razonable con los porcentajes nominales y es
homogénea desde el punto de vista composicional. Ademas, el EDX no muestra la
presencia de grupos COO- y/o COOR, confirmando que con la temperatura de

calcinacioén elegida se remueve todo el material organico.

Luego, se realizaron dos tratamientos térmicos a 600°C para remover los componentes
organicos de los polvos y 800°C para sinterizar el blanco a usar en el pulverizador
catddico; se observé que los tamafios promedio de celda se mantienen
aproximadamente invariantes con el cambio de temperatura de 600°C a 800°C sin
embargo el tamafio medio de las particulas fueron mayores para la temperatura de
600°C. Este comportamiento se atribuy6 principalmente a mejoramiento de procesos de
difusion del dopante en la muestra. Asimismo, se observa que el comportamiento de los

parametros cristalograficos para este material, es levemente dependiente de la
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temperatura y que puede depender de otros parametros como el radio idnico de los
dopantes, respecto al Sn*, también depende de la generacion de defectos en la
estructura del SnO,, principalmente a vacancias de oxigeno y se identific6 que la
espectroscopia Raman y la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier como
técnicas cruciales para evidenciar la presencia de fases secundarias y defectos

superficiales en el SnO,.

En la muestra se SnO, dopada al 10 % con Fe y tratada a 600°C, se observo
ferromagnetismo a temperatura ambiente. Este comportamiento no fue atribuido a un
Fe*" ordenado magnéticamente dentro la red del SnO,, sino a los defectos originados por
el dopaje, que pueden tener un cierto grado de ordenamiento magnético y ser la fuente
principal de la sefial ferromagnética y tomando medidas de absorcion 6ptica se concluye
gue la brecha de energia del SnO, disminuye al dopar este 6xido con un material
conductor como el hierro, ademas se observa que a pequefas cantidades del dopante
causan un cambio significativo en esta propiedad.

Adicionalmente, se utilizo el método de pulverizacion catédica para depositar peliculas
delgadas de Feq1Snp¢0,. Los resultados muestran que la metodologia propuesta y
desarrollada en este estudio permite obtener peliculas delgadas depositadas sobre
diferentes sustratos.

Aqui, las microscopias electrénicas de barrido muestran que el sustrato tiene una fuerte
influencia en el proceso de crecimiento y textura de la capa, en este estudio se encuentra
qgue el vidrio, se genera un crecimiento desigual, poco homogéneo y en general con
defectos acanalados orientados donde el material se fija débilmente a la superficie del
sustrato. En contraste, las peliculas depositadas en sustratos cristalinos con
caracteristicas similares a la red del material dopado presentan crecimiento homogéneo
sobre dichos sustratos y a partir de los rayos x tomados en las peliculas delgadas se
encuentra que los sustratos “cristalinos” permiten un mejor crecimiento de los cristales de
Feo1Snes0,, aunque del estudio se nota que las direcciones preferenciales de
crecimiento de los cristales de Fey1Sng 90, son diferentes a los que este material exhibe

cuando se encuentra en polvo.

Este proyecto se llevé a cabo aprovechando la experiencia adquirida por el Grupo de

Estado Solido en la fabricacién y caracterizaciéon de diferentes materiales, especialmente
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oxidos magnéticos, semiconductores y superconductores orientados a la fabricacion de

diferentes dispositivos.






1.Capitulo 1 - Generalidades de Oxidos
Semiconductores Magnéticos Diluidos
(ODMS).

1.1 Introduccidén

Este capitulo es tomado de tesis de maestria del Master Jailes Beltran, quién realiz6é su
trabajo en la identificacién de las condiciones apropiadas de sintesis de nanoparticulas
de oxidos de estafio, antimonio y niobio dopado con hierro en porcentajes de 3, 5y 10%.
La eleccion de éste texto se realiza debido a que el trabajo inicial del estudio requiere
obtener el diéxido de estafio dopado con hierro al 10%, aplicando la técnica de sol-gel y
en general las condiciones especificadas por Beltran en su trabajo.

Los 6xidos semiconductores magnéticos desarrollados en las Ultimas décadas, han sido
usados en el desarrollo y fabricacién de diferentes dispositivos. Entre las aplicaciones
mas representativas se pueden destacar los siguientes: dispositivos electrénicos que se
basan en la manipulacion de la carga del electron, para procesar informacion, materiales
magnéticos, que involucran la espintrénica y que se utilizan para grabar informacioén [1].
En los ultimos afios ha emergido la espintrénica, que usa las caracteristicas del espin del
electrén en dispositivos electronicos [2]. Ademas, circuitos integrados y dispositivos de
alta frecuencia construidos con semiconductores, los cuales se aplican en el manejo de
la informacion y las comunicaciones. Sistemas de almacenamiento de la informacién que
se realiza por medio de grabacién magnética en dispositivos como: discos duros, cintas
magnéticas, discos magneto 6pticos, sobre la base del espin electrénico en materiales
ferromagnéticos. La importancia de desarrollar esta nueva area radica en que los
dispositivos electronicos pueden ser mas pequefios, menos volatiles, ser mas eficientes
en el procesamiento de datos, por tanto consumen menos electricidad y son mas
efectivos al momento de realizar calculos que aquellos dispositivos basados en el uso del

electrén. Diferentes grupos alrededor del mundo desarrollan trabajos destinados a la
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implementacién y generacion de nuevos dispositivos, a partir de la espintrénica,

electrénica de espin 0 magnetoelectronica [3-6].

Para construir un dispositivo espintrénico es necesario tener dos sistemas, uno que
genere una corriente de electrones de espines polarizados y otro que registre ésta. Para
generar la corriente de espines polarizada basta con pasarla a través de un material
ferromagnético, éste permite filtrar los electrones uniformemente [7]. Por otro lado, si en
lugar de un transistor se dispone de un filtro, este material se puede convertir en un
detector sensible a los espines. Los primeros pasos hacia este tipo de sensores se
dieron a finales de la década de los ochenta con el descubrimiento de estructuras
ferromagneto/metal/ferromagneto que exhibian magnetorresistencia gigante (GMR) [8].
Un material de GMR, es un apilado de capas alternadas de atomos magnéticos y no
magnéticos; al someter el material a un pequefio campo magnético, el sistema apilado
muestra un gran cambio en la resistencia eléctrica. Este efecto se fundamenta en la
dependencia de propagacion del espin, lo cual provoca que la resistencia del sistema
cambie al modificarse la orientacién relativa de las magnetizaciones de los electrodos
ferromagnéticos. Cuando dos capas ferromagnéticas estan separadas por una capa
paramagnética delgada, la resistencia eléctrica de la multicapa cambia dependiendo de
las orientaciones de las magnetizaciones de las capas ferromagnéticas. Cuando en las
capas las direcciones de las magnetizaciones son iguales, la posibilidad que tiene el
electron de difundirse a la interfaz paramagnético/ferromagnético es menor, bajo esta
condicién; se produce una resistencia eléctrica baja. Por otro lado, si las direcciones de
las magnetizaciones de las dos capas ferromagnéticas son opuestas, el electrén con
orientacion de espin opuesto con respecto a la magnetizacion de la capa de electrones,
se propaga entre ellas; en este caso la resistencia eléctrica de la multicapa aumenta con
respecto al caso anterior. Ademas, el fenébmeno GMR se denomina asi, debido a que la
resistencia eléctrica del material es mas alta que los valores que muestran los materiales
‘comunes”, donde se observa que la resistencia eléctrica depende del angulo formado
por los vectores directores de la corriente eléctrica y la magnetizacion. En general esto
se debe a la anisotropia magnética en el material, que puede tener un origen intrinseco
relacionada a la estructura cristalina y la interaccién espin-orbita o extrinseco asociado a
la geometria de la muestra. Finalmente, la magnetorresistencia a temperatura ambiente
se ha observado en multicapas de Co/Cu” [9]. También se han encontrado avances en

la magnetorresistencia (MR) de campo bajo, la cual se implementé usando una vélvula
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de espin [10]. Estas valvulas consisten en sistemas de GMR sobre los cuales se
deposita una capa adicional antifferromagnética de modo que la magnetizacién del
electrodo ferromagnético inmediato queda anclado como consecuencia de un
acoplamiento denominado exchange bias, asi la magnetizaciéon restante del electrodo
puede rotar facilmente cuando interactia con campos magnéticos bajos, ver figura 1.1
[11]. Desde 1997 el uso de estas valvulas se ha orientado hacia la construccion de
cabezas lectoras de discos duros [12].

Spin FM NM FM Spin FM NM FM

| |
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Figura 1.1 Esquema de una valvula de espin.

Otros dispositivos que han generado gran interés son los llamados uniones tunel [3-12],
compuestos por electrodos ferromagnéticos separados por barreras aislantes. En este
caso la MR se asocia a la dependencia del tunelaje del espin electrénico a través de la
barrera aislante. Esto ha motivado la obtencién de materiales ferromagnéticos con una
banda de conduccién elevadamente polarizada en espin. Como ejemplos de estos
sistemas se tienen las manganitas, la magnetita, el 6xido de cromo (V). En uniones de
tunel de Fe/MgO/Fe se ha encontrado un aumento de MR de 200% relativo al promedio
de sistemas de efecto tanel [13]. Este tipo de materiales se han aplicado en sensores
magnéticos que muestran mayor sensibilidad que los dispositivos GMR y su
implementacion en memorias magnéticas de acceso aleatorio (MRAM); que se esperan
constituyan una nueva generacion de memorias no volatiles que combinen la capacidad
de almacenamiento y velocidad de éstas con los ciclos y potencia de lectura-escritura
menores que los requeridos por las memorias flash, usadas hoy en dia en cdmaras

digitales y mp3 [14].



8 Titulo de la tesis o trabajo de investigacion

1.2 Semiconductores Magnéticamente Diluidos.

Otra linea importante para el desarrollo de investigacion relacionada con la electronica de
espin se fundamenta en el estudio de semiconductores magnéticamente diluidos (DMS)
[1-6], los cuales combinan propiedades como: semiconduccion, Optica y magnética que
permiten entre otras aplicaciones como la amplificacion de sefales, que pueden tener
una importancia especial en el estudio de la corriente de espin en semiconductores. Este
hecho podria facilitar la miniaturizacion de componentes de dispositivos electrénicos. Es
asi como, el objetivo de los estudios recientes en DMS se enfoca a materiales con
propiedades ferromagnéticas que estén relacionadas a los portadores de carga en las
bandas del semiconductor. En general un DMS ideal debe tener [15]: i) una temperatura
de Curie mayor a 300K, ii) conexién estrecha entre el ferromagnetismo y la poblacién de
portadores en las bandas del semiconductor, iii) dopantes tipo p o tipo n y iv) efectos

magnéticos y opticos.

Se conoce que el magnetismo y las caracteristicas semiconductores coexisten en
algunos semiconductores ferromagnéticos como sales de europio (EuS), rubies sintéticos
y manganitas, cuya esquematizacion se muestra en la figura 1.2 [1]. Es de anotar que
los semiconductores magnéticos, son incompatibles con materiales semiconductores
comunes como Si 0 GaAs y normalmente tienen temperaturas de Curie (T;) por debajo
de los 100K.
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Figura 1.2 Representacion esquematica de tres tipos de semiconductores. a) unimagnético, que presenta
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una serie periddica de elementos magnéticos b) unimagnéticamente diluido, que se caracteriza por una
mezcla entre un semiconductor magnético y un material no magnético y c) uno no magnético, que no posee

elementos magnéticos [1].

La utilidad de los semiconductores radica en la capacidad de doparlos con impurezas
gue cambien sus caracteristicas. Generalmente estas impurezas hacen que el material

obtenido sea un semiconductor tipo p o tipo n. En la figura 1.2, se puede tomar el
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semiconductor no magnético (figura 1.2c) e introducir elementos magnéticos, para
obtener compuestos intermedios entre un semiconductor no magnético y un
semiconductor magnético como el observado en la figura 1.2b. Ademas, los DMS se han
obtenido al dopar semiconductores con impurezas magnéticas, reemplazando un
pequefio porcentaje de sus cationes, que son basicamente un metal de transicion o uno
de las tierras raras, por iones magnéticos. En todos los casos, el caracter magnético de
éstos proviene de sus capas mas externas d y/o f, los cuales contienen electrones
desapareados. Estos estudios se han fundamentado en compuestos que resultan de la
unién de elementos de los grupos llI-V (GaAs, GaN) y II-VI (CdTe) [3-6,10] dopados con
metales de transicion como Co, Mn, Fe, entre otros. De acuerdo a resultados tedricos,
[16], varios de estos compuestos, deberian presentar ferromagnetismo a temperatura
ambiente (RT) debido a portadores de carga. Sin embargo, debido a que varios de estos
materiales han mostrado experimentalmente una baja T., se ha limitado el interés para

aplicarlos en la practica a dispositivos electronicos.

Recientemente se ha observado un progreso considerable en el disefio de DMS y se han
explorado un numero diverso de semiconductores que actien como anfitriones y que
reciban las impurezas magnéticas. En los DMS basados en los semiconductores
compuestos de elementos de los grupos II-VI, como el CdTe o ZnSe, se pueden
acomodar dopantes magnéticos. Estos han sido estudiados intensivamente porque
presentan caracteristicas magneto-Opticas [17]. Sin embargo, la interaccion magnética
en estos semiconductores esta dominada por el antiferromagnetismo y por las bajas
temperaturas de Curie que se encuentran alrededor de 4K, lo cual los hace poco

atractivos para aplicaciones practicas, en la industria electrénica.

Por otro lado, los DMS basados en los semiconductores fabricados con elementos de los
grupos llI-V, como GaAs o InAs son mas prometedores particularmente. Cuando los
iones divalentes del metal de transicion sustituyen los cationes trivalentes del
semiconductor. En este caso se crean huecos, que parecen influir el orden
ferromagnético en estos sistemas. Las temperaturas de Curie (T.) estan alrededor de

100K, por tanto son superiores a las que se observan en los DMS II-VI [3-6,10].

La amplia brecha de energia de los compuestos de GaN, InN, AIN [3] y los compuestos
ternarios o cuaternarios de éstos, también se han estudiado, encontrdndose en la

literatura aplicaciones como diodos electroluminosos, diodos laseres, detectores
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ultravioleta, entre otros, estos compuestos pueden ser facilmente dopados con impurezas
que generan semiconductores tipo n, a concentraciones bajas del orden de 10 cm®. La
relevancia de estas limitaciones de dopaje se centra en identificar si el ferromagnetismo
en la banda del semiconductor es inducido por los portadores y si la magnitud de éste es
proporcional a la concentracion.

1.3 Oxidos Semiconductores Magnéticos Diluidos.

Al comparar los éxidos semiconductores con otros materiales semiconductores, se
observa que los primeros se pueden dopar con metales de transicion. Esto da origen a
un material con las siguientes ventajas: i) una brecha de energia ancha y adecuada para
aplicaciones con luz de longitud de onda corta, ii) alta concentracién de portadores tipo n,
ii) capacidad para ser crecidos a bajas temperaturas y en una variedad de sustratos que
incluyen plasticos o polimeros y iv) la durabilidad y bajo costo.

La férmula general para un 6xido semiconductor magnéticamente diluido (ODMS) tiene la
forma

(Al—xMx)On El( (1-1)

Donde A es un cation no magnético,b M es un catibn magnético vy

[-] representa un defecto del donador y n es usualmente 1 6 2 [18].
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Figura 1.3 Prediccion tedrica de la variacion de la temperatura de Curie en funcién de brecha de energia de

varios semiconductores [16].
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Siguiendo con las propiedades mas comunes asociadas al ferromagnetismo en estos
materiales, se pueden tener las siguientes caracteristicas: i) gran parte de los 6xidos son
tipo n, ii) el ferromagnetismo se presenta a concentraciones que estan por debajo del
nivel de percolacion, (la percolacion hace referencia al movimiento lento de solventes a
través de materiales porosos), lo cual se relaciona con el acoplamiento de los cationes
vecinos mas cercanos, iii) los ferromagnetos pueden ser metélicos o pueden ser
semiconductores, iv) para muestras con la misma composicién nominal preparadas por
diferentes métodos de sintesis, las propiedades magnéticas varian, v) el momento total
promedio por atomo o cation de metal de transicion se acerca al momento del espin a
bajas concentraciones, es decir a bajos x; pero esto no se cumple a medida que aumenta

X, probablemente causado por precipitaciones magnéticas.

Resultados tedricos obtenidos por Dietl y colaboradores [16], se basa en célculos ab initio
y en teoria de aproximacion de densidades locales y predicen la presencia de
ferromagnetismo a temperatura ambiente en el ZnO, con un dopaje tipo p, realizado con
un 5 % de Mn, ver figura 1.3. Este trabajo teorico fue el primer paso para el estudio de
los 6xidos semiconductores magnéticamente diluidos (ODMS). Ademas del ZnO también
se pueden considerar otros 6xidos semiconductores. En la tabla 1.1 se muestran las
caracteristicas mas relevantes para 6xidos que pueden ser convertidos en ODMS.
Generalmente la mayoria de los 6xidos semiconductores, transparentes a la luz visible,

tienen una brecha de energia alta y pueden ser dopados con portadores tipo n [3].

A partir de estos resultados, se han reportado varios estudios basados en ODMS en
O6xidos como el ZnO vy el TiO,, dopados con metales de transiciébn como Fe, Mn, Co, Cr
[19-29], obtenidos por diferentes vias de sintesis, principalmente por deposicién de Laser
Pulsado (PLD), método Sol-Gel, molienda mecanica y reacciones de estado sélido. En
estos trabajos existe controversia sobre la ausencia o presencia de ferromagnetismo a

300K y en el origen de las propiedades magnéticas del material.
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Material Semiconductor
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Temperatura de Curie (K)

Figura 1.4 Valores computacionales de la temperatura de Curie para semiconductores dopados con un 5 %
de Mn [16].

También se encuentran estudios donde los mismos compuestos dopados presentan un
comportamiento no ferromagnético con metales de transicién; mientras otros han
encontrado comportamiento ferromagnético, presentando valores de T, desde 30 hasta
550K, como se muestra en la figura 1.4. En los primeros ensayos, donde se muestran
este comportamiento para el TiO, dopado con Co, tanto en su fase anatasa como rutilo,
varios autores concuerdan con los resultados mencionados anteriormente, pero estudios
posteriores concluyen que es posible que la co-precipitacion del Co sea responsable de

la sefial ferromagnética de éste.

Tabla 1.1 Propiedades de diferentes 6xidos semiconductores.

Brecha de Méxima
Estructura | Conductividad Tipo de i By
Compuesto o 4 Energia concentracion
cristalina (sem™) portador 3
(eV) de portador (cm™)
CuAlO, Hexagonal 1 P 35 1.3 x 10"/
CuGaO, Hexagonal 0.063 p 3.6 1.7 x 10'®
SrCu,0; * 0.05 p 3.3 6.0 x 10"
AgInO, Hexagonal 6 n 4.2 2.7 x 10"
ZnO Hexagonal 20 n 3.2 1.0 x 10**
In,O3 Cubico 10* n 3.75 1.0 x 10"
CdSnO, Ortogonal 10* n 2.7 1.3 x 10"
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Sno, Tetragonal 10* n 3.6 8.0 x 10%°
TiO, Tetragonal * n 3.0 1.0 x 10%°
CuO, Cubico * P 2.0 1.0 x 10"

* No existen reportes en la literatura

En comparacién con los dos oxidos anteriores, el SnO, y el In,O; dopados con Fe, V, Co
y Ni [30-39] tienen pocos trabajos donde se reporte ferromagnetismo a temperatura
ambiente; al igual que en los éxidos anteriores, existe controversia acerca del hecho de
encontrar ordenamiento magnético y que dicha presencia sea debida a la presencia de

fases secundarias de aglomerados (clusters) del metal o a la formacién de éxidos.

En los primeros trabajos donde se realiz6 co-dopaje en estos Oxidos, se estudiaron las
propiedades eléctricas del material [40-42] y recientemente se han estudiado las
propiedades magnéticas, reportandose ferromagnetismo a temperatura ambiente del
Sn0O,, In,O5 y TiO,, dopados con mas de un elemento, normalmente, con un dopante

magnético y otro dopante sin esta propiedad [43-47].

Por otro lado a nivel experimental, los resultados que se encuentran en la literatura para
los ODMS no son totalmente concluyentes. Aunque es de anotar que se ha observado
ferromagnetismo a temperatura ambiente, aplicando diferentes técnicas y vias de
sintesis, se sugiere que los resultados tienen una afectacion extrinseca que depende de
la presencia de agentes fordneos o contaminantes dentro del material en estudio.
Ademas, se han propuesto diferentes teorias y modelos para describir la interaccion
magnética y explicar el origen de este comportamiento. Principalmente en lo
concerniente con las interacciones de intercambio y si estan mediadas por huecos o
electrones o si los portadores estan dislocados o localizados. En conclusién, el origen

del ferromagnetismo en estos sistemas no esta bien definido ni entendido.

Por lo tanto, es pertinente construir una metodologia que permita obtener muestras libres
de impurezas y que eviten la formacion de aglomerados, para poder asegurar el caracter
intrinseco del ferromagnetismo observado. Después de esto, se debe identificar la
naturaleza microscépica de esta interaccion y desarrollar estrategias que permitan

estabilizarla y controlarla.

Debido a que en este trabajo se hace énfasis en el SnO, dopado con Fe, este 6xido se

tratara en forma especial y mas detallada a continuacion.
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1.4 Caracteristicas Dioxido de Estafo (SnO,).

El nombre dado al diéxido de estafio SnO,, proviene del griego kassiteros que significa
casiterita. Es un mineral tipico de las pegmatitas, esto significa que se asocia a la fase
tardia de la cristalizacion granitica. En los granitos neumatoliticos y pegmatitas, la
casiterita normalmente se encuentra acompafiada de wolframita, scheelita y arsenopirita
[48]. La casiterita esta compuesta de un 77.6% de estafio y un 21.4 % de oxigeno, el
otro porcentaje puede ser de hierro, tantalio, niobio y otros elementos. Este material es
duro, denso, fragil y quimicamente estable ante el ataque de acidos. Aparece en
cristales gruesos, prismaticos, normalmente en maclas pertenecientes al sistema
tetragonal con variantes ditetragonales y bipiramidales. Es habitual encontrarla en forma
de granulos globulares sueltos, aunque también se puede hallar en forma acicular o con
aspecto lefioso. Generalmente, hay dos clases de yacimientos uno de tipo igneo y otro
de tipo sedimentario. Los yacimientos igneos son mas productivos y se forman en
procesos geoldgicos como intrusiones graniticas, en donde la casiterita aparece
incrustada en rocas duras como las pegmatitas o inclusiones de cuarzo, ver figura 1.5; el
segundo tipo de yacimiento es el resultado de la sedimentacién fluvial, en la que noédulos
de casiterita se asientan en lechos de rio por efectos mecanicos como decantacion y/o
rodadura. La republica popular de China posee la mayor concentracién de este mineral
en el mundo, en la regiébn de Yunnan, se explota mas de la mitad de la produccion
mundial. También son importantes a escala mundial los yacimientos de Malasia,
Indonesia, Rusia, Nigeria, Brasil, Perd, Bolivia, Australia y Republica Democratica del
Congo [49].

Figura 1.5 Cristales de casiterita incrustada en rocas de pegmatita (izquierda) y cuarzo (derecha) [50].
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El SnO, como material puro, es un semiconductor transparente tipo n y debido a las
vacancias de oxigeno, presenta gran estabilidad térmica, quimica y mecanica. La fase
mas estable del SnO, es la estructura cristalina tetragonal, perteneciente al grupo del
rutilo. Esta estructura se muestra en la figura 1.6 y se caracteriza por tener un niamero
de coordinacion 6:3, en donde el empaquetamiento poco compacto, ya que cada atomo
de estafio esta ligado a seis 4&tomos de oxigeno en los vértices de un octaedro
ligeramente distorsionado y donde cada atomo de oxigeno esta rodeado por tres atomos
de estafio coplanares como vecinos mas préoximos y situados en los vértices de un
triangulo aproximadamente equilatero. Al igual que el rutilo, la anatasa cristaliza en el
sistema tetragonal. Aunque el grado de simetria sea el mismo para ambas especies, no
hay ninguna relacion entre los angulos interfaciales de los dos minerales, excepto en la
zona del prisma. La piramide habitual de la anatasa, paralela a las caras que tienen
exfoliacion perfecta, presenta un angulo sobre el borde polar de 82°9', mucho mayor que
el correspondiente angulo del rutilo (56°52 v2'). Ademas, existen importantes diferencias
fisicas entre ambas especies minerales; la anatasa no es tan dura y es menos densa que

el rutilo, y su brillo es mas adamantino.

a. Estructura tipo rutilo
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b. Estructura de anatasa.

Figura 1.6 a. Estructura cristalina del SnO tipo rutilo, b. Estructura cristalina del SnO- tipo anatasa.

Geométricamente es imposible que la coordinacién alrededor del estafio sea un octaedro
perfecto y que la coordinacion del oxigeno forme un triangulo equilatero perfecto. La
estructura se puede visualizar como cadenas de octaedro de SnOg enlazados, donde
cada uno de éstos comparte un par de aristas opuestas y las cadenas se unen
compartiendo los vértices [51]. Existe otra forma metaestable del SnO, que posee una
estructura cristalina ortorrombica, la cual se forma a altas presiones. La casiterita
presenta un sistema tetragonal correspondiente a la clase 4/m 2/m 2/m, al grupo puntual
D™y al grupo espacial p,/mnm, con parametros de red a = 4,7374 Ay c =3.1863 A. A
temperatura ambiente posee una energia de formacién de 1.9x10° J.mol y una capacidad
calorifica C, = 52.59 J.mol’K™. La densidad del diéxido tiene un valor aproximado de 6.95
g.cm®, con un punto de fusién de 1630°C, una dureza de 6 a 7 en la escala de Mohs, es
insoluble en agua y &cidos diluidos, pero se disuelve en hidroxidos formando estanatos
[49,52]. Aligual que el 6xido de zinc ZnO, el SnO, es un semiconductor con un ancho de
brecha de energia, Eg4,, entre 3.6 eV-3.8 eV, es muy estable y presenta una combinacion
adecuada de propiedades mecanicas, quimicas, electrénicas y Opticas, que permiten
usarlo en un gran nimero de aplicaciones como: sensores de gases nocivos (como CO,
hidrocarburos y &cido sulfarico), electrodos transparentes para celdas solares (foto
sensor), en la preparacion de cristales liquidos, anodos para baterias de litio, transistores
en membranas de nano y ultracentrifugacion, recubrimientos anticorrosivos, catélisis para
conversion de etanol a CO/O,, varistores para proteger de sobretensiones a equipos

eléctricos y electronicos [53-58]. Por otro lado, cuando el SnO, se dopa con ciertos
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elementos como Sb, F, Nb, incrementa su conductividad eléctrica y puede llegar a ser
reflectivo a la radiacién infrarroja. Ademas, si es dopado con V y Fe, puede mejorar su
actividad catalitica y también al usarse como sensor de gas, dando como resultado un
material mas sensible y selectivo a diferentes especies quimicas. Por ejemplo, el
sistema patentado mas antiguo usado en la sintesis de acidos organicos y de anhidridos
acido es el catalizador de Oxido del estafio-vanadio que permite la oxidacion de
compuestos aromaticos, como benceno, tolueno, xilenos y naftalina. [52].
Recientemente, se ha mezclado con antimonio, aplicandolo a la oxidacion y a la
aminoxidacion selectiva del propileno a acroleina, &acido acrilico y acrilonitrilo [53].
Adicionalmente, cuando se dopa con metales de transicion se convierte en un candidato
en la construccion de dispositivos espintronicos u optoelectrénicos, como pantallas de
cristal liquido [18].

Debido a la variedad de requerimientos tecnolégicos actuales, se ha desarrollado una
gran diversidad de métodos de sintesis de polvos ceramicos para tener control de la
pureza quimica y del tamafio, distribucion y morfologia de las particulas que lo
conforman. Las nanoparticulas de 6xidos de estafio han sido preparadas por diferentes
métodos quimicos por via humeda, usando técnicas como: precipitacion y
coprecipitacion, sintesis hidrotermal y solvotermales, sol-gel, spray pir6lisis, sol gel
autocombustion, polimerizacién compleja y método de citrato amorfo [57,59]. Ademas se
han usado métodos fisicos como: molienda mecéanica a partir de SnCl, y compuestos

como Na,CO; y NaCl, con un proceso de calcinacion posterior [60].

Como se menciond anteriormente, cuando se tiene una fase cristalina de composicion
variable se espera que el nuevo material desarrollado, muestre propiedades propias de
éste, asi de acuerdo a su composicion se pueden obtener o mejorar propiedades

especificas como: conductividad, selectividad, magnetismo, entre otras.

La posible introduccion de elementos en la red cristalina, puede ser realizada por
sustitucién o por posicionamiento intersticial. En el primer tipo, el atomo o i6n que se
introduce en la red o estructura huésped, sustituye a otro atomo o i6n. En el segundo
tipo, las especies se introducen y ocupan espacios vacios entre la estructura. Estos son
diferentes a los sitios correspondientes a atomos en la estructura cristalina inicial; por lo
tanto ningln atomo o i6n sale de esta estructura. A partir de estos dos procesos basicos

se pueden considerar disoluciones solidas mas complejas al introducir iones de carga
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diferente en la estructura huésped. Ademas, es importante tener en cuenta, que si los
iones a introducir tienen mayor tamafio que los iones de la estructura cristalina, prevalece

el fenbmeno de sustitucién [61].

Por otro lado, si la sustitucion ocurre entre cationes de carga diferente, se pueden
presentar las siguientes posibilidades: i) en el caso de tener un catién a sustituir en la red
huésped que tenga una carga menor que el cation que sustituye se deben producir
cambios adicionales para conservar la electroneutralidad, por lo tanto uno de estos
mecanismos puede crear vacantes cationicas o crear aniones intersticiales. ii) si el cation
gue se va a reemplazar posee una carga mayor que el catiébn que lo sustituye, entonces
pueden crearse vacancias aniénicas o catidnicas en los espacios intersticiales con el fin
de mantener un balance de cargas adecuado. En la figura 1.7 se ilustran los posibles

defectos en la estructura del SnO, [62].

1.5 Caracteristicas Estructurales y Vibracionales del
Di6éxido de Estaiio.

Las caracteristicas de tipo estructural y vibracional para el SnO,, se obtienen a partir de
las diferentes técnicas de caracterizacion de materiales. En esta seccidn se presentan
las caracteristicas del SnO, a partir de cuatro técnicas: Difraccion de rayos x (DRX),
espectroscopia Raman e infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia

Mossbauer.

En la figura 1.8 se muestra el patron de DRX estandar del SnO, tetragonal tipo Rutilo.
En ésta se observan los picos principales de esta fase en el rango [20°, 80°] con los
indices de Miller, pertenecientes a los planos de difraccion respectivos. Las posiciones
de mayor intensidad relativa a dos theta (26) se encuentran localizadas en 26.63°, 33.92°,
38.00°, 51.80°, 54.80°, 61.95°, 64.77°, 66.03°, 71.31° y 78.76°. EIl difractograma muestra
picos de esta fase sefalados con una flecha en la figura 1.8, que no se alcanzan a

resolver en un difractograma convencional.
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Figura 1.7 llustracion de defectos en la estructura del SnO,. a) vacancia de oxigeno, b) vacancia de oxigeno
y estafio intersticial, ¢) un par de sustituciones de cationes M*' con una vacancia de oxigeno, d) una
sustitucién de un i6n M** con un hueco de oxigeno y €) un par de sustituciones de cationes M** con un i6n

peroxido [14].
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Figura 1.8 Difractograma estandar de rayos X del SnO; tetragonal tipo rutilo. [63]. Las flechas indican picos

gue no son resueltos por difractogramas tomados con estadistica estandar.

Ademas, las espectroscopias Raman e infrarroja con transformada de Fourier, a
temperatura ambiente, se utilizan para estudiar defectos y desordenes en la estructura
cristalina del SnO,. De acuerdo a la teoria de grupos, hay 18 modos Vibracionales para

este material [64,65].
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Grutito = (1414) + (1455) + (1By4) + (1By,) + (1E,) + (243,,) + (2Byy,) + (4E,)

De estos 18 modos, dos son activos en el infrarrojo, el singlete A,, y el E, que es
triplemente degenerado, y cuatro son activos en Raman, Ay, By, By, que no son
degenerados y el E;, que es doblemente degenerado. Un modo A, y dos E, son modos
acusticos [64] y poseen vibraciones Opticas transversales (TO) y vibraciones o6pticas
longitudinales (LO) [65]. En los modos activos del Raman, los &tomos de oxigeno vibran
y los atomos de Sn se encuentran en reposo [66]. Los modos Ayq, By Y Byy vibran en el
plano perpendicular al eje ¢, mientras que el Eq4 vibra en direccion paralela al eje ¢. Los
modos Ay Yy B,y estan relacionados con las vibraciones de expansion y contraccion del
enlace Sn-O, mientras que el modo E,, esta relacionado con la vibracion del oxigeno en

el plano.

El modo B4 es la rotacion de los atomos de oxigeno alrededor del eje c, con los seis
atomos de oxigeno del octaedro participando en la vibracién. Este modo es de interés en
el Raman del SnO,. Como caso particular, cuando se presentan vacancias de oxigeno,
acompafiado de un desorden local en el plano (2 2 0) [67], se puede desviar la frecuencia
del modo de vibracion B4 (que se ha reportado en diferentes longitudes de onda), lo cual

activa el modo Ay,

En la figura 1.9 se muestra el espectro Raman caracteristico del SnO,, con los
principales modos de vibracion que estan de acuerdo con una muestra microcristalina de
rutilo. En el modo A,, los &tomos de Sn y oxigeno vibran en la direccion del eje c y el

modo E,, los atomos de Sn 'y O vibran perpendicularmente al eje c.

Los modos silenciosos corresponden a vibraciones de los atomos de Sn y O en la
direccion del eje c, se simboliza por By, en el plano perpendicular a esta direccion, se

simbolizan por Ay.
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Figura 1.9 Espectro Raman caracteristico del SnO,. Espectro tomado a una muestra comercial Merck con

una pureza > 99.9%.

La banda de absorcién principal y caracteristica para el SnO, en el infrarrojo esta ubicada
entre 600 cm™ y 680 cm™ y se le asigna a la vibracion del grupo funcional O-Sn-O y a
vibraciones Sn-O. la banda que se encuentra aproximadamente a 257 cm™ y las que se
encuentran dentro del rango entre 300 cm™ y 320 cm™, se asignan a vibraciones Sn-O y
Sn-O terminal, al igual que las encontradas dentro del rango comprendido entre 500 cm™
y 560 cm™. Las vibraciones ubicadas entre 900 cm™ y 1100 cm™ estan relacionadas a
vibraciones O-H de oxigeno terminal en el enlace Sn-OH y/o se deben a agua absorbida
en el oxido. Ademas en este compuesto se encuentran sobretonos pertenecientes a

segundas vibraciones del Sn-O-Sn entre 1430 cm™ y 1530 cm™ [68].

De otro lado el efecto Méssbauer se observa en el **Sn. Para el SnO, los parametros
hipérfinos que presenta el desvio isomérico y el desdoblamiento cuadrupolar son cero, lo
cual es representado en el espectro como un singlete que se obvia en el texto. También
se nota que el SnO, puede utilizarse como calibrador, cuando se usa este is6topo para

realizar medidas en el equipo Méssbauer.

1.6 Propiedades del SnO, como ODMS.

Después de las predicciones tedricas mencionadas anteriormente, se encuentra en la
literatura el aumento de los esfuerzos en la construccién de diferentes tipos de ODMS en

forma de peliculas delgadas o como polvos. A continuacion se hace una resefia historica
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sobre la preparacion del SnO, dopado con materiales de transicion. Los primeros
trabajos con el SnO, se basaron en la preparacion de blancos de SnggsFees0, por
deposicién de Laser pulsado (PLD) [69]. Estas peliculas de 6xido de estafio dopadas
con Fe, mostraron una T, Yy una magnetizacion espontanea hasta 610K. EIl espectro
Mossbauer de °’Fe a temperatura ambiente, mostré que el hierro presente en la
estructura huésped era Fe*" de espin alto, pero las peliculas eran magnéticamente
heterogéneas a una escala atdbmica, con solo el 23 % del &rea perteneciente a un hierro
magnéticamente ordenado. El momento ferromagnético neto por i6n de hierro era de 1.8
uB, lo cual era mayor que para un oxido de hierro simple con interacciones de
superintercambio. Para dar explicacién a la alta T. se propuso la teoria del Centro F; la
cual considera que al introducir los iones de hierro en la red del SnO, se crean vacancias
de oxigeno para asegurar la electroneutralidad de carga en el sistema (Fe-o-Fe). Estas
vacancias de oxigeno pueden atrapar un electron denominado centro F, donde el
electron ocupa un orbital que puede solaparse con los orbitales d de los &tomos de hierro
cercanos. Punnose y colaboradores [70] preparan muestras en polvo de Fe,Sh; O, con
0.005 < x < 0.05, por el método de coprecipitacion a partir de SnCl,, FeCl, y NH,OH,
obteniéndose que la solubilidad maxima solubilidad del hierro en la estructura es menor
al 7.5 % y reportan ferromagnetismo a temperatura ambiente (RTFM) en el Fegos
Snpes0,. Para esta muestra el ordenamiento magnético decrece con el aumento de la
temperatura debido a que los iones de hierro se difunden hacia la superficie con este
aumento, disminuyendo gradualmente el ferromagnetismo. El estudio Mdssbauer de
este trabajo y el estudio realizado por Coey y colaboradores, a temperatura ambiente
muestra que un 24 % del Fe** se ordend ferromagnéticamente. Sin embargo, los autores
proponen una teoria diferente para explicar el origen de éste ordenamiento, basandose

en el metamagnetismo o relacion directa entre magnetismo y estructura cristalina.

En particulas manométricas de SnO, dopado con Mn por co-precipitacién [71], se
observa que las muestras calcinadas a 800°C no presentan ferromagnetismo
independiente del contenido de Mn, en contraste, las muestras sometidas a temperaturas
bajas de calcinacion (450°C) exhibieron ferromagnetismo a temperatura ambiente
(RTFM) cuando el contenido del dopante fue menor al 5 %. Los resultados que se
obtuvieron de este trabajo sugieren que el ferromagnetismo observado a 300K en estas
particulas lo cual se correlaciona con defectos estructurales en la superficie del material.

De acuerdo a una extrapolacion lineal en la ley de Curie-Weiss, se puede obtener un
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estimado de la existencia de interaccién antifferromagnética fuerte entre los iones Mn,
que es una mezcla de Mn** y Mn**.  Sin embargo, las magnetizaciones fueron diferentes
de cero y la curva de histéresis se observé a temperatura ambiente. Estos resultados
sugieren que solo una parte minoritaria de los espines del Mn estan ferromagnéticamente
acoplados y los espines de Mn restantes estan desacoplados o acoplados
antiferromagnéticamente. De acuerdo al modelo de polarones magnéticos enlazados
(BPM), que se presentan cuando los defectos en la superficies exceden el limite del nivel
de percolacion. Estos defectos pueden solaparse con los dopantes induciendo un
ordenamiento magnético entre espines, con lo cual se dice que los iones de Mn en la
superficie de las nanoparticulas pueden ser ferromagnéticos mediada por vacancias de
oxigeno. El modelo BPM consiste basicamente de un gran numero de impurezas
magnéticas alrededor de una carga localizada como un par electrén/hueco, el cual es
aplicable cuando la concentracion de los portadores es menor que la concentracion de

impurezas magnéticas.

En peliculas delgadas preparadas por el método de recubrimiento de giro o spin coating
sobre sustratos de Si [72,73] el SnO, se dopd con Mn y Cr, respectivamente, se observa
que el Mn* y Cr®* en la estructura del SnO,, cuando se dopa hasta un 6.3 y 18 % para
cada tipo de muestra, con un limite de solubilidad para el Mn del 7.8%. Los datos de
magnetizacion muestran que el momento magnético promedio por Mn disminuye y el
campo coercitivo aumenta con el incremento del contenido de manganeso. Para
peliculas con un 3% de Cr, el momento magnético por ién se incrementa cuando la
temperatura de calcinacion de 300°C a 600°C. En ambos trabajos el ferromagnetismo
observado se explica en términos del modelo BPM, donde las vacancias de oxigeno
juegan un papel importante. En ambos estudios se descarta la interaccion de
intercambio mediada por portadores como el mecanismo Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida
(RKKY), donde una densidad alta de portadores méviles es necesaria para inducir el
ferromagnetismo y ademas las mediciones de resistencia eléctrica muestran valores altos

y cercanos a los que presenta un material aislante.

Hays y colaboradores [74], dopan SnO, con cobalto usando sintesis quimica y observan
por espectroscopia Raman y por mediciones Opticas, que para un porcentaje mayor al 3
%, el cobalto precipita como Co3;0,4. Para muestras menores al 1 % en Co, se observo
un comportamiento ferromagnético y al aumentar este contenido se da una expansion de

la red y un desorden estructural. Esta expansion puede deberse a la incorporacion de Co
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intersticial, que puede destruir el ordenamiento magnético. Esta discrepancia magnética
entre los porcentajes de Co no es descrita, si se supone que el limite de solubilidad del
Co en el SnO; es del 1 %, sin embargo, este fendmeno se relaciona con cambios en la

presion interna del sistema.

Nomura y colaboradores, [75] prepara muestras en polvo de SnO, dopada con Fe por un
método de sol-gel modificado, *’Fe enriquecido. En una muestra calcinada a 500°C por
dos horas, con un porcentaje de Fe del 10 %, los autores observan magnetizaciéon a
temperatura ambiente, pero el espectro Méssbauer de *’Fe a esta misma temperatura no
muestra componente magnética, lo cual sugiere que el ferromagnetismo no es originado
por iones de Fe*, sino que se deben a defectos magnéticos, principalmente mediados
por vacancias de oxigeno. El espectro Mdssbauer de esta muestra presentd dos
dobletes, con parametros que sugieren que los iones son Fe*, tienen un espin alto y se
localizan en una estructura octaedral. Uno de los dobletes se asigna a iones de hierro
gue sustituye iones de estafio y queda con seis vecinos que son atomos de oxigeno
como vecinos mas cercanos, mientras el otro, se asocia a iones de hierro que
reemplazan &tomos de estafio, localizados cerca de vacancias de oxigeno, que pueden
provenir de un factor no estequiométrico. En el estudio los autores ven poco probable la
presencia de hierro intersticial, debido a la capacidad del método de sintesis utilizado en
la preparacion de las muestras para proporcionar una buena distribucién de los iones de

hierro en la red del SnO,.

Das y colaboradores [38] dopan SnO, con Fe y encuentran un limite de solubilidad de
este compuesto en la estructura tipo rutilo aproximadamente de un 7.5 %. Para muestras
con concentraciones menores de Fe, se le atribuye la fase Fe,Sn;,0, y para
concentraciones mayores a la fase (Fe;.,Sn,),0s, donde los iones de Sn sustituyen a los
iones Fe en la matriz de la aFe,O3. Las muestras dopadas con un 3y 5 % de hierro, no
muestran caracteristicas ferromagnéticas. En cambio de esto, se encuentra un
comportamiento antiferromagnético que se explica por el modelo de BPM para sistemas

semiconductores aislantes magnéticamente diluidos.

En otros trabajos de SnO, dopado con Ni [76], se encuentra ordenamiento magnético.
Por otro lado, cuando se co-dopan principalmente con Fe-F [77] y Fe-Sb [78], la sefal
ferromagnética se incrementa y con Fe-Nb [45], la solubilidad del Fe en el compuesto

aumenta hasta un 33 % y ademas se incrementa la sefial antifferromagnética de acuerdo
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a la ley de Curie-Weiss. Como se ha dicho a lo largo del texto, todavia hay controversia
sobre el origen del ferromagnetismo en estos materiales, si es intrinseco o no y la
explicacién para describir las interacciones que conllevan al ordenamiento magnético de
estas muestras. Ademas, la influencia del método utilizado en la preparacién de las
muestras, los materiales de partida, la naturaleza de los dopante, el tiempo y la
temperatura de calcinacién, juegan un papel importante en las propiedades finales del
material, en el caso particular que da origen a este estudio es primordial el método de
preparacion y de caracterizacion del producto, tanto como polvos como en peliculas
delgadas.

En el proximo capitulo se describen técnicas de preparacion de polvos, técnicas de
deposicion de peliculas delgadas y finalmente, se presentan las técnicas de
caracterizacion de materiales utilizadas en la sintesis y caracterizacion de polvos y

peliculas delgadas de Feq;Sng¢0-..
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2.Capitulo 2- Sintesis, deposicion vy
caracterizacion.

2.1 Sintesis.

La sintesis de Oxidos u otros materiales de metales de transicidbn y sus mezclas se
compone de varios pasos, primero, se debe garantizar la uniformidad de la distribucién
dimensional de particulas y la homogeneidad de la muestra [79], para lo cual, hasta
ahora se han utilizado dos métodos de sintesis: i) métodos mecdanicos y ii) métodos
guimicos. El primer método toma un compuesto constituido por particulas de gran
tamanio, (del orden de los milimetros y centimetros) y usa un tratamiento mecanico para
obtener particulas de menor tamafio (del orden de los nanémetros o micrémetros), éstos
métodos mecdénicos presentan falencias en la sintesis, cuando se quiere obtener polvos
homogéneos con la distribucién dimensional uniforme; por lo tanto prevalecen los
métodos quimicos [80]. Los métodos quimicos para producir 6xidos metalicos ceramicos
se pueden dividir en tres tipos, de acuerdo con tres estados agregados de la materia: i)
reacciones en fase gaseosa, ii) reacciones de estado sélido vy iii) reacciones de estado
liquido [79]. Las reacciones en fase gaseosa [81,82] son poco comunes y obviadas en
este capitulo. Las reacciones de estado solido comprenden la transformacién de los
reactivos de partida como o6xidos sélidos, hidroxidos y sales de metal (carbonatos,
oxalatos, nitratos, sulfatos, acetatos, etc.) en otra fase con la composicion final deseada,
lo que requiere normalmente de temperaturas altas superiores a 500°C; bajo estas
condiciones los atomos de las especies reactivas pueden difundirse a través de los
materiales sdlidos y reaccionar de una manera mas efectiva. Las altas temperaturas y
presiones empleadas disminuyen el tiempo de reaccidén de estos procesos, asegurando
la ausencia de impurezas en el compuesto final [80]. Ademas, los procesos de estado
sOlido se pueden dividir en dos etapas: inicialmente se produce la nucleacion y
posteriormente se obtiene el crecimiento del cristal. La etapa de nucleacion es
normalmente dificil y lenta, lo cual esta asociado a la reorganizacion de la red cristalina

de los reactivos y al costo energético que requiere este reordenamiento estructural, que
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hace necesario emplear temperaturas de reaccion elevadas. Aunque, el proceso de
nucleacién se simplifica cuando los reactivos tienen estructura similar a la del producto,
es decir cuando las distancias de enlace y ordenamientos atdmicos son similares. Una
vez se forman los nucleos, el crecimiento del producto esta limitado por la difusion de los
iones hasta finalizar la reaccién. Una desventaja de este método es la posible formacion
de fases secundarias por reaccion del producto con algun reactivo que no reacciona
completamente. Para evitar este inconveniente se realizan tratamientos térmicos y
moliendas sucesivos para conseguir la homogenizacion del producto final [80]. Las
reacciones de estado liquido se pueden realizar en solventes acuosos y no acuosos y
pueden ser subdivididas principalmente en: i) la precipitacion y la co-precipitacion ii)
métodos solvotermales vy iii) métodos sol-gel. En la precipitacién para producir 6xidos 6
en la co-precipitacion para formar mezclas de Oxidos u Oxidos dopados, las
caracteristicas del producto final dependen de la velocidad de nucleacién y del
crecimiento del cristal, lo cual esta directamente relacionado, con la concentracion de los
solutos, el solvente utilizado, el pH del medio, la temperatura, la velocidad y la
concentracion del agente precipitante [83]. Los métodos solvotermales agrupan una
serie de técnicas donde un liquido, en un recipiente cerrado, es calentado por encima de
su punto de ebullicién, lo que genera una presién superior a la atmosférica. En la
sintesis hidrotermal, el objetivo es alcanzar una mejor disolucion de los componentes del
sistema para poder disolver o hacer reaccionar especies poco solubles en condiciones
habituales y agilizar los procesos de nucleacion y crecimiento del cristal, los cuales
dependen principalmente del solvente utilizado, el pH, la presién y los gradientes de
temperatura empleados durante la sintesis, que se realiza en recipientes cerrados
denominados autoclaves y que actian como reactores. Un autoclave ideal para sintesis
hidrotermal requiere ser inerte a los acidos, bases y agentes oxidantes, facil de montar y
desmontar, tener suficiente longitud para obtener un gradiente de temperatura adecuado,
tener ausencia de filtraciones y debe tener capacidad de alcanzar temperaturas y presion
requeridas [84]. Dentro de los métodos de sintesis quimica mas representativos y
usados se encuentran el método Sol-Gel y el método Pechini, los cuales son expuestos a

continuacion.
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2.1.1 Método Sol Gel.

El método de sintesis sol gel es un proceso quimico que se encuentra dentro de la
guimica de coloides. El método tiene varias ventajas sobre otros métodos tradicionales
como son: su potencial para producir compuestos de alta pureza, con homogeneidad a
escala atébmica, su capacidad para reducir en gran medida las temperaturas y tiempos de
tratamiento requeridos para formar el producto final y su potencial para un buen control
del tamafio de particula [85]. Los soles son dispersiones de particulas coloidales en un
liquido con didmetros entre 1 y 100 nm, aunque este rango puede variar con el cambio de
las condiciones del sistema como presién, temperatura, viscosidad del solvente, entre
otras. Una vez se forma el sol, las particulas sélidas empiezan a formar agregados los
cuales se hidrolizan y se polimerizan por condensacion, formando reticulos en donde las
moléculas del solvente quedan encapsuladas, generando una estructura mas viscosa
conocida como gel, el cual se caracteriza por ser una red rigida interconectada con poros
de dimensién submicrométrica y cadenas poliméricas, las cuales tienen en promedio
longitudes mas grandes que un micrémetro. EIl término gel abarca una diversidad de
combinaciones de sustancias que pueden ser clasificadas en cuatro categorias: i)
estructuras laminares ordenadas; i) redes poliméricas covalentes completamente
desordenadas; iii) redes poliméricas formadas a través de agregacion fisica,
predominantemente desordenadas y iv) estructuras desordenadas [85]. Después de
mantener el gel por cierto tiempo, donde continda la policondensacion, el liquido es
removido de los poros del gel mediante el secado y después se obtiene el producto
mediante un tratamiento térmico adecuado. A continuacion se describen los pasos a

seguir en una sintesis al aplicar la técnica Sol-Gel: [85]

i. Mezclado de una suspension coloidal o sol que se forma por medio de agitacion
mecanica de particulas coloidales en el solvente a un pH determinado y en un
rango de temperaturas que varian entre 40°C y 90°C normalmente.

ii. Condensacion de particulas coloidales hidrolizadas, que formaran una red
tridimensional, lo cual se evidencia en el aumento de la viscosidad, donde las
caracteristicas de la red estan sujetas o dependen del tamafio de las particulas.
Este procedimiento se realiza mediante agitacion mecanica y temperatura, que
permiten la evaporacion del solvente.

ii.  Estabilizacion y afiejamiento: esta etapa permite obtener estructuras mas

“rigidas”, ademas se busca mantenerlas estables en el proceso de secado. El
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afiejamiento de un gel, también llamado sinéresis, mantiene la solucién con una
viscosidad constante, durante un periodo de tiempo del orden de horas ¢ dias,
cuando éste se encuentra sumergido totalmente en liquido. Durante el
afiejamiento la policondensacién continda junto con la reprecipitacion de la red del
gel aumentando el grosor de las cadenas y disminuyendo la porosidad. La fuerza
del gel depende del tiempo de afiejamiento y debe desarrollarse suficiente fuerza
para resistir el agrietamiento durante el secado.

iv.  Secado: durante el secado el solvente es removido de los poros de la red. Este
proceso se puede realizar por diferentes métodos como, secado convencional (el
cual permite dos opciones, en atmdsfera inerte o en atmosfera oxidante) y secado
supercritico. Los materiales que se obtienen por medio del primer método se
denominan xerogeles y los obtenidos por el segundo se denominan aerogeles.
Estos ultimos tienen la ventaja de presentar areas superficiales mucho mas
grandes que los primeros, debido a que después del secado, el sélido sigue
conservando la misma estructura del gel, mientras que en el secado convencional
la presion generada por el efecto capilar en los poros de la estructura del gel hace
gue la estructura colapse y se obtengan particulas mas grandes, por lo tanto se
pierde una gran parte del area superficial y con ello la probabilidad de encontrar
un mayor numero de defectos en la superficie del material.

V. Calcinacion: es un tratamiento térmico en atmosfera de aire u otro gas, con el cual
se eliminan los poros del gel. La temperatura de calcinacion depende
considerablemente de las dimensiones de la red del poro, la conectividad de los

poros y del area superficial de la muestra [18].

El método sol gel tradicional tiene como reactivos de partida a los alcoxidos; pero debido
a su alto costo y alta reactividad con el agua su manipulacion se hace complicada,
debido a que reaccionan hasta con la humedad presente en la atmdsfera y ademas su
producciéon a gran escala es limitada [86,87]. Debido a esto se hace necesario buscar
precursores y métodos alternativos para la obtenciébn de muestras especificas, donde
aparece el método Pechini o el método sol gel modificado o el método de nitruracién que

se describen a continuacion.
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2.1.2 Método Sol Gel.

A continuacién se plantean las consideraciones teoricas relacionadas al método Pechini,
identificando ventajas y desventajas del método a partir de trabajos realizados por varios
autores y que se encuentran en la literatura. Finalmente, se muestran varias
consideraciones tedricas y experimentales expuestas en trabajos realizados sobre el

Oxido de estafo, la hematita y el diéxido de estafio dopado con hierro.

Después del método “sol gel tradicional”’, se han ensayado métodos similares para
producir casi todos los Oxidos metalicos puros, sus mezclas y 6xidos dopados con
diversos elementos. Se encontrd que los cationes metélicos podrian formar complejos
dentro de una red polimérica por medio de la poliesterificacion de acidos amino e
hidroxycarboxilicos y polihidroxyalcoholes. Pechini en 1967, describi6 un método para
producir 6xidos metdlicos a partir de estos materiales [88]. Este método utiliza la
habilidad de ciertos acidos policarboxilicos como citrico, lactico y glicélico para formar
guelatos con cationes metalicos procedentes de 6xidos hidratados, carbonatos, acetatos,
oxalatos, nitratos, cloruros, etc. Estos quelatos pueden experimentar una
poliesterificaciébn cuando se calientan con un exceso de un polihidroxyalcohol. Una vez
gue se remueve el exceso de solvente por calentamiento, se forma una resina sélida
transparente que contiene los metales en una solucion sélida. La calcinacion de la resina
remueve los constituyentes organicos dejando la composicién del cerdmico 6 material
deseado como residuo, es asi como, la composicion y el tamafio de particula del
producto depende de los iones presentes, de la velocidad de evaporacion, del tipo de

solvente y la temperatura y tiempo de calcinacion [89].

Una de las descripciones modernas del método Pechini, a veces denominada
polimerizacién compleja, consiste en la formacion de quelatos metélicos con acido citrico
u otro agente complejante, luego estos quelatos, bajo esterificacion por el calentamiento
y en presencia de un poliglicol, como etilenglicol, forman una resina polimérica. Dentro
de esta resina los cationes se encuentran dispersados uniformemente, al calentar esta
resina en aire se remueve el material organico y se obtiene un producto amorfo, el cual
es sometido a tratamiento térmico para promover la formacién del 6xido ceramico. Otra
descripcion de sintesis tipo Pechini 6 Pechini modificado son similares al procedimiento
descrito anteriormente y solo se diferencian en la definicion del precursor, donde algunos

autores prefieren llamarlas resina poliméricas y otros especie vitrea, glass o gel [90].
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Una representacion esquemaética de la dispersién catidnica en la red del poliéster se

muestra en la figura 2.1.

A continuacién, se resumen los pasos caracteristicos del método de sintesis tipo Pechini

descrito anteriormente [18]:

i.  Primero se inicia con una disolucién de sales en un solvente dado en presencia
de un &cido amino 6 hidroxycarboxilico y un polihidroxyalcohol.
ii. La solucién obtenida se evapora para formar una resina polimérica, o gel como
precursor.
iii. Luego sigue la descomposicién de esta solucion altamente viscosa para formar
un producto carbonaceo amorfo.
iv.  Este producto se somete a cierta temperatura en atmadsfera de aire para obtener

el producto deseado.

La composicion de la resina polimérica, su estabilidad, el tipo de enlace entre el metal y
los aniones carboxilicos y el papel de los factores estéricos en las diferentes etapas del
proceso, se discuten en un numero pequefio de publicaciones [79]. Por ejemplo,
Todorovsky y colaboradores encontraron que en complejos de citrato de hierro y de ltrio,
usados en la obtencién de oOxidos de itrio-hierro se ha evidenciado la formacion del
complejo por medio de la espectroscopia infrarroja y de resonancia magnética nuclear
(NMR) [91]. Aungque hay diferentes opiniones referentes a la naturaleza de los
precursores obtenidos en la sintesis tipo Pechini, hay poca duda que el primer paso en la
formacion del precursor, de acuerdo a los reactivos de partida, implica la creacién de una
red formada por enlaces de hidrégeno entre los aniones hidroxycarboxilico [92] o
posiblemente ocurran primero uniones de oxigeno o peroxo [93]. Debido a que algunas
rutas sintéticas con o sin glicol no modifican las caracteristicas del precursor y del
producto final, el papel que desempefia éste es ambiguo. Se cree que la presencia de
este alcohol favorece la esterificacion del quelato. Ademas, durante el proceso de
gelificacion se pueden formar dos tipos de cadenas de poliéster principales, una formada
por la condensacion del acido citrico y el etilenglicol libre y la otra derivada del quelato y
el etilenglicol. Sin embargo, se piensa que la segunda cadena de poliéster es la mas
importante en la distribucién de los cationes en el material a dopar; aunque, es dificil
separar el rol del poliéster secundario en la estructura del gel [90]. Esto depende de la

relacion acido citrico/etilenglicol y el pH utilizado en la sintesis, y varia la cantidad y el
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peso molecular del poliéster, el cual podria afectar la distribucion de los cationes en la
red y a la vez la temperatura de calcinacion para remover el material organico [94-96].
Por ejemplo, en la formacion de 6xidos de aluminio-hierro por medio de la técnica de sol
gel tipo Pechini, sin la presencia del polihidroxyalcohol, se investigo la influencia de 19
variables. Katelnikovas y colaboradores encontraron que 8 pardmetros principales
afectan las caracteristicas finales del producto, éstas eran el pH, la concentracion y
naturaleza del agente complejante, la temperatura y duracion de la reaccion de hidrélisis-
condensacién durante la gelacion, la rehomogenizacién del precursor durante la
descomposicion de la materia organica, la temperatura y el tiempo final de calcinacion
[89].
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Figura 2.1 Representacion esquemética de la distribucién catiénica en la red del poliéster [90].

Asimismo, se han utilizado diferentes variaciones o aplicaciones derivadas del método
Pechini, como la ruta del citrato amorfo donde el proceso de sintesis y la formacion del
gel se hace sin la presencia del glicol [58]; el método de sol gel por auto combustién, que

consiste en mezclar una soluciéon acuosa de nitrato del metal o el elemento metalico
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disuelto en HNO; y una solucién acuosa de un compuesto organico quelante como acido
citrico, urea, glicina, dihidrazina 6 alanina, posteriormente la mezcla se somete a
agitaciéon continua hasta que el solvente se evapore considerablemente y se presente la
formacion de un gel. Una vez que se forma el liquido altamente viscoso, el recipiente
gue contiene ésta mezcla se somete a una temperatura mayor a 200°C donde se aplica
un proceso de combustion. En éste proceso el compuesto organico sirve como
combustible para la reaccion, el grupo nitrato o amino reaccionan para formar nitrégeno
gaseoso, ésta reaccion es exotérmica y es la responsable de la combustion del material
carbonoso oxidando los compuestos organicos en CO, y H,O, debido a que el proceso
se realiza en una atmosfera de aire. El producto de esta reacciébn permanece como
coque mezclada con el 6xido y para eliminar la fraccion de compuestos carbonosos que
permanecen con el 6xido metélico es necesario someter el sélido inicialmente obtenido a
un programa de calentamiento en una atmésfera oxidante para permitir que todo el
material carbonoso reaccione, dejando el 6xido metalico con un alto grado de pureza
cercano al 100% [87,97]. De otro lado, en procesos como el spin coating, que involucran
la produccién de peliculas delgadas o gruesas los precursores se someten a agitacion a
una temperatura determinada hasta que el solvente se evapore considerablemente
lograndose que el gel adquiera una viscosidad alta, que permita una deposicién sobre
sustratos sostenidos en un disco rotatorio [98,99], otra técnica utilizada para este
propésito se denomina dip coating [100,101], donde se introduce en la solucién el
sustrato y posteriormente se retira lentamente mediante un dispositivo pertinente para
esto. En ambas técnicas el proceso se puede repetir sometiendo el sustrato, entre cada
paso, a un programa de temperatura y finalmente este se calcina a una temperatura

adecuada.

En el método Pechini, polimerizacion compleja o método del precursor polimérico, el
acido citrico (HsL) es el agente complejante mas ampliamente utilizado [59,102-106].
Este acido es triprotico débil y se disocia de manera gradual en la solucién dependiendo
del pH de ésta y solamente cuando el valor de pH de la solucién esta sobre 6.4, la
especie L se convierte en la predominante [86]. Las reacciones de complejacion entre el
metal y el acido citrico son altamente dependientes del pH y son poco probables en
soluciones fuertemente acidas. Autores como Nomura y colaboradores [107] prefieren
ajustar el valor de pH de la solucién a un valor cercano a 8; por ejemplo doparon oxido de

estafio con un 10 % de hierro por el método de polimerizacion compleja y mostraron que
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las muestras en la cual el proceso de gelacién se llevé a pH cercanos a 8.0 presentaron
una mayor magnetizacion de saturacion, que las muestras que se llevaron a pH acidos.
Este fendbmeno puede asociarse a que soluciones a pH 8.0 forman cadenas mas largas
del poliéster facilimente, (probablemente esto describe la dependencia del pH en la
calcinacién del precursor descrito anteriormente), mientras que en un medio acido las
cadenas poliméricas son mas cortas. Las cadenas cortas se pueden oxidar facilmente
reduciendo asi el numero de defectos en el material, responsables de la magnetizacion.
Las cadenas polimerizadas largas contienen mas carbdn y el carbon puede desempefar
un papel importante tanto en la calcinacion del material carbonaceo, como en las
diferentes propiedades de la muestra. Otra ventaja de ajustar el pH cerca a 8.0 es que el
punto isoeléctrico del SnO, esta aproximadamente entre un pH de 2.5-3.7 y los valores
del potencial zeta son negativos y constantes a un pH > 5.0, entonces el grado de

aglomeracion puede disminuir de acuerdo al pH en que se lleve a cabo la sintesis [86].

El mecanismo de reaccién de este tipo de sintesis aun es controversial, en lo que
respecta a la formacion de la resina o complejo polimérico. Aungue se conoce que la
esterificacion del acido citrico y el etilenglicol dependen del valor del pH, de la relaciéon
etilenglicol/acido citrico, relaciéon acido citrico/metal y la temperatura de evaporacién al

gue los procesos fisicoquimicos ocurren en la solucion precursora.

Mosquera y Rodriguez Péez [37] realizaron un estudio de la conformacién de la resina
para determinar cOmo varia su estructura interna con el pH ,desde 1 hasta un valor de
8.0, con el tiempo de envejecimiento, la temperatura de policondensacion y la viscosidad,
para obtener una solucion éptima para la preparacion de peliculas delgadas. Para esto
mezclaron acido citrico y etilenglicol en una relacion 1:4. Se adicioné hidroxido de
amonio al sistema y se tomaron muestras a diferentes valores de pH, que posteriormente
se analizaron con FTIR para determinar la evolucién de los grupos funcionales. El
estudio bésico realizado a la conformacion de la resina permitié determinar que los
principales fenbmenos que ocurren en ésta durante el proceso son: la formacion de
dimeros de &cidos carboxilicos enlazados por puente de hidrégeno, donde el modo
vibracional v(O-Sn-O) se ve fortalecido a medida que se aumenta el valor del pH y el
éster que se forma en la resina es del tipo no saturado o, . Asi, el estudio realizado
permitié conocer mas sobre la formacion del compuesto tipo éster metalico y el proceso

de poliesterificacion. Los valores adecuados de los principales parametros para la
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conformacion de recubrimientos de 6xido de estafio fueron: pH 8.0, temperatura de

tratamiento térmico para obtencion de la resina 80°C y viscosidad 110 cP.

Aunque los iones cloruros son dificiles de remover y frecuentemente afectan las
propiedades del 6xido, los precursores de cloruros se prefieren generalmente debido a su
facil manipulaciéon y bajo costo [86,87]. Como se ha mencionado anteriormente, las
caracteristicas del 6xido es dependiente de la naturaleza y la cantidad del dopante
presente y se pueden obtener fases secundarias dependiendo del nivel de solubilidad del
catién fordneo en la estructura del SnO, y a las condiciones de sintesis. En el proceso
de sol gel modificado y como caso particular Pechini, para obtener una distribucién
homogénea de los cationes en la red cristalina del SnO,, las condiciones de temperatura,
presion, polaridad del solvente y el pH son relevantes e influyen en las propiedades

fisicas y quimicas del material sintetizado.

En éste estudio, donde uno de los objetivos es sinterizar el diéxido de estafio dopado con
hierro, es necesario trabajar a la menor temperatura y aplicar tiempos de calcinacion
menores con el fin de prevenir la formacion de hematita, la cual es el compuesto mas
estable de los 6xidos de hierro y se espera que se forma a temperaturas mayores a
650°C.

2.2 Deposicion.

Las técnicas de deposicién se dividen en quimicas y fisicas: dentro de las técnicas
quimicas se encuentran técnicas como la deposicion quimica en fase de vapor (CVD),
técnicas solvo e hidrotermales entre otras; por otro lado, dentro de las técnicas fisicas, se
tienen la deposicién por pulso laser (PLD), la pulverizacién catédica o magnetron
spputtering, etc. En este estudio se usa la pulverizacion catddica para depositar
peliculas delgadas de di6xido de estafio dopado al 10 por ciento con hierro y a

continuacion se describe dicha técnica.

2.2.1 Pulverizacion Catodica.

La pulverizacion catédica es un proceso de deposicion fisico en el que se produce la
vaporizacion de los atomos de un material soélido denominado "blanco" mediante el
bombardeo de éste por iones energéticos [108], utilizado principalmente en la formacién

de peliculas delgadas sobre materiales denominados sustratos.
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La pulverizacion catddica es causada principalmente por el intercambio o transferencia
de momento lineal entre los iones del plasma y los atomos del material, debido a
colisiones. Aunque las primeras colisiones empujan los atomos hacia dentro del blanco,
las colisiones posteriores entre los atomos pueden tener como resultado que algunos de
los atomos cerca de la superficie del blanco sean expulsados. El numero de atomos
expulsados de la superficie por ién incidente es el rendimiento de pulverizaciéon o sputter
yield y es una medida importante de la eficiencia del proceso. Algunos factores que
influyen en este parametro, son la energia de los iones incidentes, sus masas y las

masas de los atomos del blanco y la energia de enlace del sélido.

Los iones para el proceso de pulverizacion se obtienen de un plasma que se genera en el
interior del equipo de pulverizacion. En la practica se usa una variedad de técnicas para
modificar las propiedades del plasma; entre ellas esté el uso de una corriente alterna de
radiofrecuencia, el uso de campos magnéticos y la aplicacion de un potencial de
polarizacién al blanco. Los &tomos pulverizados, que son expulsados a fuera del blanco,
no estan en su estado de equilibrio termodindmico. Por tanto, tienden a condensarse de
vuelta a su estado solido al chocar con cualquier superficie en la camara de
pulverizacién. Esto tiene como resultado la deposicién del material pulverizado en todas

las superficies de la camara.

Asi mismo, el magnetrén del equipo hace uso del hecho de que un campo magnético
configurado de forma paralela a la superficie del blanco restringiendo el movimiento de
los electrones secundarios en las cercanias del blanco. El magnetron se organiza de
forma que un polo es posicionado en el eje central del blanco y el segundo polo forma un
anillo que rodea el blanco. Atrapando los electrones en un camino que incrementa
sustancialmente la probabilidad de que ocurra una colision electrén-atomo ionizado. El
incremento de la eficiencia de ionizacion de un magnetron da lugar a un plasma denso en
la regién cercana a la superficie del blanco. Lo anterior, incrementa el bombardeo de
iones sobre el blanco, dandose mayores tasas de pulverizacién y por tanto un mayor tasa

de deposicién sobre el sustrato. [109].

La pulverizacion catdédica se usa de forma extensiva en la industria de los
semiconductores para depositar peliculas finas de diversos materiales sobre obleas de
silicio u otros sustratos. También, se usa para aplicar capas finas sobre cristales para

aplicaciones o6pticas. El proceso se puede llevar a cabo a temperaturas muy bajas, lo
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gue le hace el método ideal para depositar transistores, asi como contactos en diodos
PIN. De hecho, el uso de la pulverizacion catédica para depositar peliculas finas sobre

un substrato es una de sus aplicaciones mas importantes hoy en dia.

Dentro de las ventajas que ofrece esta técnica sobre otras, de los recubrimientos se
encuentran las siguientes: los recubrimientos obtenidos son fuertes, presentan baja
friccibn, son resistentes a la corrosion y éstos pueden tener propiedades Opticas o
eléctricas especificas (estas técnicas dependen de los materiales) [110]. Ademas, otra
ventaja importante de la pulverizacion catédica como técnica de deposicién es que las
peliculas depositadas tienen la misma concentracion que el material del blanco (si es no
reactivo). [Esto puede parecer sorprendente, ya que se menciona antes que el
rendimiento de pulverizacion depende del peso atémico de las especies involucradas.
Por tanto, se espera que uno de los componentes de la aleacion se deposite mas rapido
gue otros, llevando a un cambio de la concentracion de la pelicula resultante. Teniendo
en cuenta que los componentes se pulverizan a velocidades diferentes, al tratarse de un
fendmeno superficial la vaporizaciébn de una especie de forma preferente enriquece la
superficie con atomos de las especies restantes, lo que compensa de forma efectiva la
diferencia de velocidades de abrasion. Asi, las peliculas depositadas tienen la misma
composicion que el blanco (si es no reactivo). Esto contrasta con las técnicas de
evaporacion, en la que un componente se evapora a menudo de forma preferencial, con
el resultado de una pelicula depositada con una composicion distinta al material fuente (si
es reactivo). Por otro lado dentro de las limitaciones del proceso se tienen: las bajas
tasas de deposicion, la baja eficiencia de ionizacién del plasma y las altas temperaturas

del calentamiento del sustrato.

2.2.2 Tipos de magnetrones.

Las diferencias en disefio entre un magnetron convencional y un magnetron
desbalanceado son pequefias. Sin embargo la diferencia en el desempefio entre los dos
tipos de magnetron es significativa. En un magnetrén convencional el plasma es
confinado fuertemente a la regidén cercana al blanco. Una region de plasma densa se
extiende tipicamente hasta 60 mm de distancia del blanco. El crecimiento de peliculas
sobre un sustrato posicionado dentro de esta regién estara sujeto a un bombardeo de
iones que concurren a éste, los cuales pueden tener una gran influencia en la estructura

y en las propiedades de la pelicula que se esta creciendo sobre el sustrato. Ademas, es
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importante notar que los sustratos ubicados por fuera de esta regién, estaran sometidos
a areas de densidad de plasma baja. Consecuentemente, la corriente de iones
adecuada que evita cambios o modificaciones a la estructura de las peliculas debe ser
menor a 1 mA/cm® De otro lado, la energia de los iones que bombardean el blanco
puede incrementarse mediante el aumento del voltaje negativo bias aplicado al sustrato.
Aunque, esto puede llevar a defectos en la pelicula e incrementa los esfuerzos en ésta, lo
cual va en detrimento de las propiedades de la pelicula [111]. A continuacién, se
presentan los tipos de configuraciones de magnetrones.

En un magnetron desbalanceado el anillo externo del magneto tiene una mayor fortaleza
qgue el polo central. En este caso, algunas de la lineas de campo magnético no se
cierran entre el polo central y el polo exterior del magnetrén, sino que algunas lo hacen
directamente sobre el sustrato y algunos electrones secundarios son capaces de seguir
estas lineas de campo. Consecuentemente, el plasma no esta confinado fuertemente en
la region del blanco, sino que éste también permite el flujo hacia afuera del sustrato. Asi,
las corrientes de iones altas pueden ser extraidas desde el plasma sin la necesidad de
aplicacién de voltajes bias sobre el sustrato. Los primeros estudios han mostrado que en
algunos disefios de magnetrones no todas las lineas de campo se cierran sobre si
mismas [112.]. Sin embargo, Windows y Savvides fueron los primeros en identificar el
efecto mediante un estudio sistemético donde variaron la configuracion magnética de un
magnetrén convencional de forma diferente [113]. En la figura 2.2 se presentan las

configuraciones esquematicas de diferentes magnetrones.

Densidad de corriente idnica Densidad de corriente idbnica Densidad de corriente idnica
< 1 mAlecm*2 << 1 mA/cm*2 2-10 mA/lem”2

Sustrato | | Sustrato | | ___Sustrato

~60mm
Blanco Blanco . Blanco
N s [n] W~ Ls] [N] N [s] [n
Magnetrén Convencional Tipo 1 - Magnetrén Tipo 2 - Magnetrén
(‘balanced' magnetron) Desbalanceado Desbalanceado

Figura 2.2 Representacion esqueméatica del confinamiento del plasma observados en magnetrones

convencionales y desbalanceados
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En adicibn un magnetron desbalanceado provee un alto flujo de atomos de
recubrimiento, comparando la pulverizacion catédica normal lo cual mejora la eficiencia
de las fuentes de iones. La tasa de deposicion es directamente proporcional a la
corriente sobre el blanco. Este tipo de magnetrén desbalanceado fue tratado
anteriormente, es del tipo 2 y se muestra en la figura 2.2; por otro lado, el magnetrén tipo
1, es un caso opuesto al presentado debido a que el magneto del centro tiene mayor
fortaleza que iman periférico. En este caso las lineas de campo no se cierran sobre si
mismas, ademas, se extienden hasta las paredes de la cAmara y la densidad del plasma
sobre las regiones cercanas al sustrato es baja [114.].

2.2.3 Modelamiento de la erosion y redeposicion de la
pulverizacion catddica.

Dentro del modelamiento de un proceso de erosion y redeposicion de la pulverizacién

catddica, aparecen tres puntos importantes: i) la erosion del plasma sobre la superficie

del blanco, ii) el crecimiento de capas superficiales redeposicionados y iii) contaminacién

del material pulverizado.

La pulverizacion es gobernada por el proceso de erosién y redeposicion donde los
atomos de la superficie erosionados pueden ser redeposicionados sobre la superficie
después de ser ionizados y transportados por el plasma. La tasa de erosion depende de
la diferencia entre la pulverizacion y la redeposicién, que es de un orden de magnitud
menor, respectivamente. En conclusién, las ecuaciones que describen el proceso de
pulverizacion incluyen: i) movimiento de una particula, ii) de estado de la carga iii) de
colisién y iv) la de campo envolvente, ademas es importante tener en cuenta la quimica
especialmente la especies que estan involucradas en el proceso. A continuacion se
describe brevemente cada uno de las ecuaciones que dan cuenta de la pulverizacién

catodica.

2.2.3.1Ecuacion de movimiento de una particula.

El movimiento de una particula pulverizada esta dado por la ley de Newton en conjunto

con la fuerza de Lorentz y los términos de colision y es

m%=q(E+V><B)+a—V

dtlcolisiones

(2.1)
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Donde V es la velocidad de la particula, m la masa, q(t) la carga,E el campo eléctricoy B
el campo magnético. Ademas la condiciones iniciales a las cuales son lanzadas las

particulas de un punto (X, Yo, Zo) de la superficie del blanco son
V(x0,¥0,20,) = Vo (2.2)

q(0) =0 (2.3)

Ecuacion de estado de la carga.
La carga de la particula es determinada por el uso del método Montecarlo, donde p la

probabilidad de cambio de estado de carga en un intervalo de tiempo A4t.

p=1- e(_TM) (2.4)

Donde 1 es la constante de tiempo para el proceso de cambio de carga. La ecuacién
(2.4) so6lo aplica a una particula sujeta a una ionizacién causada por un electron y para
una recombinacién, la constante de tiempo es

1
U= Nelovio o]

(2.5)

Donde (ov; ;) es el coeficiente de tasa ionizacion por impacto de electrones desde el
estado de carga k al k+1, (ov, x) es la el coeficiente de tasa de recombinacion desde el

estado de carga k al k-1 y N, es la densidad electronica del plasma.

Ecuacion de colisiones.
Los términos de colisién que presenta la ecuacion (2.1) tienen en cuenta las colisiones de

particulas neutras e impurezas cargadas en el plasma. Las colisiones de iones,
considerados impurezas, con los iones del plasma son tratadas con las ecuaciones de
Fokker Plank que describe sistemas fuera del equilibrio [115,116]. Por otro lado, los
coeficientes de colision han sido derivados para una particula de masa arbitraria y que es
una impureza y teniendo en cuenta que el plasma es de tipo Maxwelliano dado por Terry
[117]. Ademas, difusiones andmalas de Bohm hacen parte del término de colisiones de

la ecuacion (2.1).
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Las colisiones del atomos neutros con el plasma se describe usando modelos de
particulas coloidales interactuando con una particula del plasma que se toma
aleatoriamente; donde esta seleccion se basa en la distribucién de velocidad, por ejemplo
a partir de la distribucion termal. EI cambio en la velocidad de las particulas, que hacen
parte de las impurezas, debida a la dispersion elastica con las particulas del plasma, es

descrita por la formulacion de Takizuka y Abe.

Ecuacion del campo envolvente.
El campo eléctrico cerca a la superficie consiste generalmente de un campo envolvente y

posiblemente un campo de preenvolvimiento y de forma radial. Este campo envolvente
se modela con una estructura de potencial dual con una geometria de campo magnético
altamente oblicuo [118] (con valor de oblicuidad de aproximadamente de 85-89° medidos
a partir de la normal), el cual se puede expresar como

¢ (2) = p,eZ/220) 4 ¢, e(=Z/Rp-1) (2.6)

Donde Ap es la longitud de Debye que es del orden de 10 um regién donde el 25% del
potencial est4 contenido, Rpr es el radio de giro de las impurezas presentes en el
material que es del orden de 1 mm valor donde esta contenido el 75% del potencial. El
potencial envolvente total es ¢, + ¢, = 3kT, con T, como la temperatura del electron.
Finalmente, al realizar una simulacion teniendo en cuenta las expresiones anteriores
(ecuaciones 2.1 a 2.6) y aplicando el método Monte Carlo se encuentran

comportamientos que se presentan en la figura 2.3.

Figura 2.3 Representacion esquematica del proceso de pulverizacion catddica simulada a través del método
Monte Carlo [118].



Capitulo 2Capitulo 2 43

2.3 Técnicas de Caracterizacion.

Las técnicas de caracterizacion permiten identificar las caracteristicas y propiedades
fisicas y quimicas de la sustancia que se somete a dichas caracterizaciones, a

continuacion se describen las técnicas aplicadas en este estudio.

2.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier
(FTIR).

La espectroscopia infrarroja mide la excitacion de los 4tomos alrededor de los enlaces
que los conectan. Una molécula que contiene n &tomos y a su vez es no lineal posee 3n-
6 modos de vibracion fundamentales, mientras que las lineales tienen 3n-5 [119]. En la
espectroscopia infrarroja existen dos tipos de vibraciones moleculares fundamentales, las
de extension y las de flexion. Las vibraciones de extensién consisten en el movimiento
ritmico a través del eje de enlace, de forma que la distancia interatbmica aumenta o
disminuye y las vibraciones de flexién se asocian al cambio en el angulo de enlace entre
dos atomos que comparten un atomo en comun o al desplazamiento de un grupo de
atomos con respecto al resto de la molécula. Estas vibraciones presentan diferentes
clases de movimiento que involucran un cambio en los &ngulos de enlace con respecto a
un grupo de coordenadas asignadas arbitrariamente dentro de la molécula. Estas son de
giro o torsion, tijereteo, balanceo y aleteo. La absorcion en el infrarrojo requiere que un
modo vibracional en la molécula experimente un cambio en el momento dipolar o en la

distribucion de carga asociada a él.

El principio de la técnica es la interaccibn de la molécula con la radiacién
electromagnética, en el rango de 10000 — 33 cm™, la cual es insuficiente para producir
transiciones electrénicas, pero si puede inducir transiciones en los estados vibracionales
y rotacionales asociados con el estado electronico basal. De este modo la frecuencia de
radiacion absorbida depende de la energia de estas vibraciones y de las constantes de
fuerzas de enlaces intraatbmicos. La resolucion de la técnica se aumenta usando
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), técnica mediante la cual
se promedia un gran numero de espectros, proporcionando una sefial mejorada e
incrementando asi la sensibilidad de la técnica y ademas permite un registro de datos

mas rapido [120].
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Un espectro de infrarrojo es una grafica del porcentaje de radiacion absorbida versus la
frecuencia de la radiacion infrarroja incidente, dada en nimeros de onda y unidades de
(cm™). Esta técnica se usa principalmente para la identificacion de grupos funcionales
especificos en moléculas organicas y grupos hidroxilos, carbonatos, sulfatos, silicatos,
fosfatos nitratos, etc. en compuestos inorganicos, donde cada banda o pico esta
relacionada con una determinada transicion vibracional, en donde la intensidad depende

de la concentracién de estos grupos.

Para el SnO, puro, dopado y co-dopado, esta técnica proporciona informacién para la
identificacion del grado de cristalinidad de las muestras, desorden local y la presencia de
impurezas 6 trazas en el 6xido que probablemente precipitaron durante la sintesis,
ademéas se puede identificar si hubo remocion completa del componente orgéanico,
principalmente cuando desaparecen las bandas correspondientes a los grupos carbonilos
del citrato en el espectro.

2.3.2 Espectroscopia Raman (RS).

La Espectroscopia Raman (RS) es una técnica fotbnica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier
material organico y/o inorganico, en cualquier estado soélido, liquido 6 gaseoso,
permitiendo asi su identificacion. La técnica se basa en el analisis de la luz dispersada
por un material al incidir sobre él una fuente laser de radiacion monocromaética visible o
infrarroja [121]. Una pequefia porcion de la luz es dispersada inelasticamente
experimentando ligeros cambios de frecuencia (distorsion de enlaces) que son
caracteristicos del material analizado e independiente de la frecuencia de luz incidente.
Se trata de una técnica de andlisis que se realiza sobre el material a analizar sin
necesidad de ningun tipo de preparacion especial y que no conlleva a ninguna alteracién
del la superficie sobre la que se realiza el analisis, es decir, la técnica no es destructiva.
El fendbmeno conocido como efecto Raman fue descubierto por el fisico Chandrasekhara
Venkata Raman en el afio de 1928, lo que le merecio la obtencién del premio Nobel en
1931. Este cientifico dio nombre al fendmeno inelastico de la dispersion de la luz que
permite el estudio de vibraciones y rotaciones moleculares. El andlisis mediante RS se
basa en hacer incidir un haz de luz monocromatica de frecuencia vy sobre una muestra

cuyas caracteristicas moleculares se desean determinar y examinar a partir de la luz
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dispersada por dicha muestra. La mayor parte de la luz dispersada presenta la misma
frecuencia de la luz incidente, pero una fraccibn muy pequefa presenta un cambio de
frecuencia, estas son las frecuencias Raman, resultado de la interaccion de la luz con la
materia. La luz que mantiene la misma frecuencia que la luz incidente se conoce como
dispersiéon Rayleigh y no proporciona ninguna informacion de la muestra. La luz que
presenta diferente frecuencia a la luz incidente es la que proporciona informacion
molecular de la muestra y es la que se conoce como dispersion Raman. Las nuevas
frecuencias +1; y -v; son caracteristicas de la naturaleza quimica y el estado fisico de la
muestra e independiente de la radiacion incidente. Los atomos enlazados quimicamente
para formar moléculas y redes cristalinas, estdn sometidas a movimientos constantes
rotacionales y vibracionales, como se describieron en la técnica de FTIR. A cada uno de
los movimientos vibracionales y rotacionales de la molécula corresponderia un valor
determinado de la energia molecular (banda Raman), unos Gpticamente activos y otros
inactivos. Si el resultado de la interaccion foton-molécula es un foton dispersado a una
frecuencia diferente a la incidente se dice que el choque es inelastico, en este caso se
pueden presentar dos casos: si el foton dispersado tiene una frecuencia menor se
produce una transferencia de energia del fotén a la molécula, que después de pasar a un
estado de energia no permitido, vuelve a uno permitido mayor al que tenia inicialmente,
este fotdn es dispersado con una frecuencia v, -v; y se produce la Raman Stokes; y si el
foton dispersado tiene una frecuencia mayor se produce una transferencia de energia de
la molécula al foton y este es dispersado con una frecuencia v, +1; y se produce la
dispersién anti-Stokes. Cada material tendra un valor v, caracteristico de su estructura
poliatbmica y de la naturaleza de los enlaces quimicos que la conforman. EIl espectro
Raman recoge estos fenbmenos y la grafica se ve representada como la intensidad
Optica dispersada en funcion de la longitud de onda. Como se observa en la figura 2.4 el
espectro Raman esta formado por una banda principal o Rayleigh y dos serie de bandas
secundarias correspondientes a las bandas Stokes y anti-stokes situadas simétricamente

a ambos lados de la banda Rayleigh.
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Figura 2.4 Bandas Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti-stokes.

En la figura 2.5 se muestra el esquema de un espectrémetro Raman convencional. (1)
un laser de He-Ne-632.8 nm, (2) diafragmas, (3) espejos, (4) filtro de interferencia, (5)
filtro notch, (6) objetivo de microscopio, 5X, (7) muestra con opcion-6, (8) miscroscopio y
muestra, (9) lente convergente, f=50mm, (10) monocromador, (11) camara CCD y (12)

fuente de la CCD.[122]

Sistema convencional

Figura 2.5 Esquema de un espectrometro Raman convencional.
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El equipo consta de una fuente de luz monocromatica intercambiables (laser He-Ne y
laser Ar) conectada a una fibra optica (F.O.) de excitacidbn que guia la luz hasta el
cabezal éptico, el cual se focaliza sobre la muestra. La luz dispersada por la muestra se
recoge sobre a través del mismo cabezal éptico y mediante la F.O. de coleccién es
guiada hasta el monocromador que la separa espacial y espectralmente y un detector de
carga acoplada (CCD) transforma, los fotones de luz dispersada en sefial eléctrica digital
y el espectro es remitido al computador desde el cual se visualiza y se controlan los
datos. Para nuestras muestras sintetizadas, esta técnica reforzard la informacion
arrojada por FTIR, proporcionando informacion adicional acerca del grado del
cristalinidad de las muestras, desorden local y la presencia de impurezas o trazas en el
oxido que no se puedan detectar en el FTIR, debido al posible solapamiento de bandas
de los diferentes oxidos.

2.3.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM-EDX).

El Microscopio Electrénico de Barrido es un instrumento que permite la observacion y el
analisis de superficies. Las imagenes se obtienen por medio de un sistema 6ptico
electrénico, las cuales se basan en el hecho de que todo punto de la superficie de una
muestra alcanzada por un haz de electrones de alta energia (KeV) da origen a un
conjunto de sefales, como electrones secundarios, rayos X, electrones retroproyectados
y electrones Auger, todos debido a la fluorescencia de rayos X, los cuales se
esquematizan en la figura 2.6 [123]. Estas sefiales que pueden ser detectadas
independientemente, son convertidas en pulsos electrénicos y luego ampliadas
convenientemente. Ademas, si con alguna de estas sefiales ampliadas se modula la
intensidad del haz del tubo de rayos catodicos se tendra en la pantalla un registro visual
de las variaciones de la sefial elegida para los puntos de la muestra que son barridos por
el haz electronico. Las zonas claras y oscuras sobre las pantallas constituyen la imagen
gue proporciona el SEM. Cada una de las imagenes correspondientes a las diferentes
sefiales genera informacién sobre la superficie y la estructura de la muestra estudiada.
En esta técnica se requiere que las muestras sean conductoras, debido a que la
circulacion de los electrones permite minimizar los problemas asociados a la acumulacién
de carga. Ademas, las muestras que son buenas conductoras eléctricas también, son
buenas conductoras del calor, lo que minimiza su degradacion térmica. Debido a que la

mayoria de las muestras biolégicas y varios minerales son aislantes, se requiere una
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preparacion adicional de la muestra; entre ellas, la mas comun implica el recubrimiento

de la superficie de la muestra con una pelicula metélica delgada de oro (Au).

La sefial que se detecta en este modo corresponde a los electrones secundarios emitidos
por la superficie de la muestra. El sistema también cuenta con un detector para realizar
microandlisis que permite la determinacion de la composicion elemental de toda clase de
muestras. En esta técnica se mide directamente la energia de rayos X caracteristicos,
emitidos como resultado de la interaccion de la muestra con un haz de electrones de alta
energia y se denomina Espectrometria de Rayos X por Energia Dispersiva (EDX). La
identificacion de los elementos se centra en la determinacién de los fotones X

caracteristicos emitidos.

electrones
secundarios (SEM) electrones Auger (AES)
0.5...5nm

electrones
retrodispersados (SEM) rayos Xy
emision
Bremsstrahlung

0.5 ~ 4 um

¥

Figura 2.6 Sefiales producidas cuando un haz de electrones incide en una superficie.

El andlisis quimico localizado es alrededor del orden de 1 wm®. La SEM proporciona
imagenes en la franja de aumentos desde 20 a 300000X, que nos da informacion
morfolégica y topografica sobre la superficie de los solidos, ademas nos da un andlisis

guimico localizado con lo cual se puede obtener la composicién quimica de la muestra.

2.3.4 Difraccion de Rayos X (DRX).

Los rayos X son radiacion electromagnética de longitud de onda corta producida por el
frenado de electrones de energia elevada o por transiciones electronicas de electrones

gue se encuentran en los orbitales internos. Los rayos X se obtienen principalmente de
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cuatro maneras: i) por bombardeo de un blanco metalico con un haz de electrones de
energia elevada, ii) por exposicion de una sustancia a un haz de rayos X primario donde
se busca generar un haz secundario de fluorescencia de rayos X, iii) utilizando una
fuente radioactiva cuyo proceso de desintegracion da lugar a una emisién de rayos X y
iv) a partir de una fuente de radiacion sincrotron. La difraccion de rayos X es la
dispersién que ocurre entre la interaccion del vector eléctrico de la radiacion X y los
electrones del &tomo de la materia. Cuando los rayos X son dispersados por el entorno
de un cristal, tienen lugar interferencias (destructivas y constructivas) entre estos rayos,
dando lugar a la difraccion [123,124].

La informacién que es presentada en un espectro de rayos X proviene del efecto
acumulado de la dispersion producida cuando un haz de radiacién X atraviesa los &tomos
del cristal, que se encuentran en su superficie formando un angulod. Los requisitos para
obtener un espectro de rayos X de un material son: i) que la distancia entre las capas de
atomos sea aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la radiacion incidente
y ii) que los centros de dispersién estén distribuidos uniformemente en el espacio o0 sea
tener una estructura cristalina perfecta libre de tensiones. La distancia interplanar de los

atomos dyy; y el angulod se relacionan por medio de la ecuacion de Bragg:
n'A = dpysend (2.2)

Donde A es la longitud de onda de los rayos X y n’es un nimero entero, 6 es el angulo de
incidencia del haz respecto a los planos cristalogréaficos y d;,; es la distancia interplanar.

La figura 2.7 muestra los componentes esenciales de un difractébmetro. Este consta de
una fuente, un monocromador, un detector y un procesador de sefial y un dispositivo de
lectura. A partir la recoleccion de rayos reflejados de diferente energia se obtiene un
espectro que se caracteriza por una serie de picos identificados por la intensidad y ancho
de los picos; esta técnica proporciona una informacién completa acerca de la proporcién
relativa de un compuesto en una mezcla, de las tensiones promedio acumuladas en el

cristal y acerca de las caracteristicas estructurales del material.
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Figura 2.7 Esquema de configuracion béasica y/o componentes principales de un difractometro de rayos X.

La técnica permite identificar y cuantificar las fases presentes en la muestra, detectar
impurezas en la matriz, estudiar propiedades e imperfecciones o defectos
cristalograficos. Ademas, da informacién acerca del ordenamiento y tamafio del cristal,
también da cuenta de parametros estructurales como longitud de celda unitaria y
finalmente, de la posicion de los picos de difraccion se puede extraer el grado de
sustitucion isomoérfica entre los cationes. El tamafio promedio del cristal (Dpy;) se

determina a partir de la ecuacion de Scherrer:

(Dnir) = oo (2.3)
donde A es la longitud de onda de los rayos X y A@ es la linea de difraccién corregida,
correspondiente al ancho a la altura media del pico, medida en radianes. La correcciéon
A6 consiste en restar al ensanchamiento experimental (A6,), el ensanchamiento angular
debido al equipo (A6,), dependiendo del tipo de funcién a la cual se ajustan los picos de
difraccién (gaussiana, lorenziana, pseudo voigt, etc.). El equipo utilizado para estas

medidas se muestra en la figura 2.8.



Capitulo 2Capitulo 2 51

Figura 2.8 Difractometro de rayos X utilizado para la toma de los patrones de las diferentes muestras [18].

La caracterizacion de una muestra se realiza con el ajuste del difractograma, con ayuda
de programas, a partir de la comparacién de patrones de sustancias puras y cristalinas.
El método requiere del conocimiento aproximado de la estructura cristalina y de las fases
presentes en la muestra. Para esto, el método Rietveld se ha vuelto un método efectivo
para extraer informacion estructural y cristalografica detallada a partir de los datos
obtenidos de los patrones de difraccion de rayos X de las muestras analizadas.

2.3.5 Difraccion de Rayos X (DRX).

La Espectroscopia Mossbauer (MS) se define como la emisién y absorcion resonante de
radiacion gamma sin pérdida de energia por retroceso por un nucleo en un estado sélido
radioactivo. La MS fue descubierta por el cientifico aleman Rudolf Méssbauer en 1957.
En la actualidad se conocen cerca de 100 transiciones nucleares en 80 is6topos
distribuidos en 43 elementos en los que se presenta el efecto Moéssbauer, sin embargo

cerca del 80 % de los trabajos sobre MS se han realizado utilizando *"Fe.
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Cuando un &tomo emisor posee uno 0 mas electrones ocupando niveles de mayor
energia, este se encuentra en el estado excitado con una energia E., en poco tiempo,
ellos regresan a su estado basal o fundamental E;, de menor energia, emitiendo de esta
manera una radiacion electromagnética de energia cuantizada. Bajo ciertas condiciones,
esta radiacion puede ser absorbida por otro &tomo absorbente de la misma especie en su
estado fundamental, presentandose el fendmeno de absorcidon resonante de la radiacion
electromagnética [125,127]. Esto se muestra en la figura 2.9. El sentido inverso de este
proceso determina la emision resonante. Después de producirse la absorcién resonante
por el &tomo absorbente, éste permanece en el estado excitado por el tiempo de vida
media 7 y luego decae al estado fundamental por emision é conversién interna en un
proceso de desexcitacion que lleva a cabo una reemision de la radiacion
electromagnética en todas sus direcciones. Este proceso se denomina fluorescencia
resonante. Debido a que también se ha observado en el ndcleo atdmico niveles de
energia cuantizados, puede esperarse que la absorcién resonante de la radiacion
también ocurra en el nudcleo, asi que se pueden sustituir los niveles atémicos o

electrénicos (Eswn=Ex= Ee-Ef =hv) por niveles de energia nuclear.

Estado excitado
Ee &
[
Ek =Ee —ET =hv
YaVaVi.g VaVaVia
Estado basal
@
Ef _ ., .
Emisor Fluorescencia  Absorcion resonante
reemision

Figura 2.9 Esquema de la emision, absorcion y reemision de energia.

Siendo de esta manera las transiciones del orden de KeV (fotones y de energia E y) en
vez de eV, de manera que: Ex = E. - E/= E y, por lo tanto se habla de emision, absorcion y
fluorescencia nuclear. La emisién/absorcién nuclear resonante de rayos gamma ocurre
con muy baja probabilidad en atomos aislados (como en el estado liquido y gaseoso),
debido a la pérdida de energia por los efectos de retroceso, ya sea en el proceso de
emision o absorcion. El efecto Mdssbauer se explica bajo la consideracién de que los

atomos absorbentes o emisores forman parte de una red cristalina. Asi, la pérdida de
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energia por retroceso y el posible intercambio de energia con la red estan gobernados
por la dinAmica del sélido cristalino. De manera que el momento de retroceso, en lugar
de ser transferido a un solo ndcleo, como en el caso de atomos libres, es mas bien
transferido a todo el cristal y el intercambio de energia con la red se da en multiplos de
cuantos de energia asociado a los fonones.

La energia de retroceso impartida a todo el cristal resulta despreciable debido al gran
nimero de &tomos presentes en un solido cristalino. Un parametro que mide esta
posibilidad es el “factor MGssbauer, f’. Se denomina factor f a la probabilidad de emision
o absorcion resonante sin pérdida de energia por retroceso, es decir, f es la proporcién
de eventos favorables para que ocurra el efecto Méssbauer o sea la emisién y absorcién
simultdnea de fotones f sin retroceso de los nulcleos y sin ensanchamiento Doppler. En
resumen: i) f aumenta cuando la temperatura disminuye, ii) f es significativo, si el atomo
Mossbauer se encuentra en una red cristalina mas rigida o sea f =1; mientras que para
liquidos y gases a temperatura ambiente f =0, iii) f disminuye rapidamente con el
aumento de la energia de los fotones asociados a la transicion E,. Las transiciones
gamma aptas para el efecto Mossbauer deben estar asociadas a medias vidas
relativamente largas (t »10” s) y deben estar por debajo de E, =150 keV, aun trabajando a
temperaturas del cero absoluto. Esto limita el empleo de isétopos para la MS.

Asi mismo, se tiene que el area total del espectro Mossbauer es proporcional al f del
atomo absorbente; de esta forma un cambio en el valor del factor f modificara el &rea de
absorcion del espectro Méssbauer, dando informacidn sobre alteraciones o cambios en el
sitio que ocupa el atomo Mdssbauer. A continuacién se describen las interacciones
hipérfinas [127]

Interacciones hipérfinas. Los nicleos se encuentran bajo la accién de campos

eléctricos y magnéticos, creados por los electrones del mismo atomo y por cationes
vecinos. El nacleo Mdssbauer, ademas de estar cargado positivamente y poseer un
tamafio finito, tiene un momento magnético que interactia con los campos eléctricos y
magnéticos del entorno produciendo pequefias alteraciones en los niveles de energia del
soOlido al que pertenecen. Estas interacciones en que participan los nicleos se llaman
interacciones hipérfinas. Estas interacciones pueden ser medidas por la MS debido a
gue los anchos naturales de los rayos gamma permiten resolver diferencias en energias

de la misma magnitud. [128]
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Las interacciones consideradas en la espectroscopia Méssbauer son tres:

El desvio isomérico ,5, es la manifestacibn de la interaccibn monopolar
eléctrica, que resulta de la interaccion electrostética entre la carga nuclear
distribuida en un volumen finito y la distribucién de cargas electrénicas dentro
del nudcleo, que son principalmente electrones s, provocando un corrimiento
positivo de los niveles de energia atobmica. El desvié isomérico proporciona la
informacion acerca del estado de oxidacion y de spin como del numero de
coordinacion del atomo estudiado. Para reportar las medidas de desvio
isomérico en MS se toma como referencia el del Fe metélico o Hematita; es
decir, referido al centro de simetria del espectro de un estandar a temperatura
ambiente.

La interaccion electrostatica entre el gradiente de campo eléctrico y el
momento cuadrupolar eléctrico nuclear |, descrita por el desvio cuadrupolar 2¢
0 por el desdoblamiento cuadrupolar A. Un nucleo con I > 1/2 tiene una
distribucion de carga no esférica y en consecuencia tiene un momento
cuadrupolar Q. La interaccién cuadrupolar resulta de la interaccién entre el
momento cuadrupolar eléctrico nuclear con el gradiente de campo eléctrico
(EFG) en el nucleo, producida por una distribucion asimétrica de carga
alrededor del nucleo. Esto origina el desdoblamiento de los niveles de
energia nucleares, en otras palabras, la carga distribuida asimétricamente
alrededor del nucleo atémico (electrones, iones y dipolos) generan un
gradiente de campo eléctrico que difiere de cero en el sitio del nucleo atémico.
El desdoblamiento cuadrupolar refleja cambios en el estado de oxidacion y el
namero de coordinacién del hierro y también cambios en el tipo de ligando,
reforzando la informacién proporcionada por el desvio isomérico. [129,130]

La interaccion magnética entre el momento magnético nuclear y el campo
magnético externo al nucleo es llamada interaccion Zeeman nuclear que
depende del campo hiperfino (Byy). Es la interacciébn magnética hiperfina entre
el espin atomico S y el espin nuclear I. Esta interaccién provee informacion
acerca de la valencia y las propiedades magnéticas del compuesto.
[125,129,130]
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El espectro Mdssbauer y aspectos instrumentales. un

espectro Méssbauer es una grafica de la transmision de rayos gamma contra la velocidad
del emisor 6 fuente de éstos. Hay situaciones en que un espectro a temperatura
ambiente exhibe un singlete o un doblete, indicando que a esa temperatura no hay
magnetismo en la muestra, pero si se toma el espectro a bajas temperaturas, puede dar
lugar a un ordenamiento de los espines de la muestra. Para la espectroscopia
Méssbauer, la fuente de emisién contiene el is6topo radiactivo >’Co (incorporado en una
matriz metélica sélida como Rh, Pd ,Cr, etc.), el cual decae a *’Fe (con un tiempo de
semi desintegracion de 270 dias ) al nivel excitado con | = 5/2. El decaimiento es del
9.8% de la desintegracion de °’Co que da lugar a la emisién de fotones y con una
energia de 14.41 keV.

El equipo Mossbauer es bastante simple y barato. Consta de una fuente en nuestro caso
*’Co en una matriz de Rh, que emite los rayos gamma los cuales penetran la muestra o
absorbente que esta ubicado entre la fuente y el detector. Por otro lado, la velocidad de
la fuente es controlada por medio de un motor lineal, una electrénica de manejo y un
generador de funciones. De esta manera, la velocidad y por consiguiente la emisién de
rayos gamma, es barrida linealmente con aceleracion constante desde valores negativos
hasta positivos en forma ciclica. Se requiere ademas de un detector que sea capaz de
seleccionar las energias de interés. Para este proposito el pre-amplificador, amplificador
lineal y un analizador monocanal seleccionan los rayos gamma deseados en la presencia
de otros rayos gamma con energias mas altas o bajas que las de rayos Moéssbauer. El
analizador multicanal es usado para acumular el espectro. El canal activado esta
sincronizado con la velocidad de la fuente de tal manera que a cada canal le corresponde
a un valor especifico de velocidad. En la figura 2.10 se muestra un esquema del equipo
requerido. Adicionalmente, se requieren de varios programas para ajustar los espectros
Mossbauer y asi obtener la informacién del espectro. Algunos de estos programas son
comerciales y otros son de libre circulaciéon, en el medio académico. Dado que es
necesario conocer la velocidad a la cual se mueve la fuente en el momento de registrar
un MS a fin de realizar un buen ajuste del mismo, también se requiere de un programa de
calibracion. [129,130]
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Muestra
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Preamplificador
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Figura 2.10 Diagrama esquematico de un espectrémetro Mdssbauer de transmision. La fuente, la muestra'y
el detector deben estar perfectamente alineados.

2.3.6 Sistema de Medidas de Propiedades Fisicas. (PPMS).

El PPMS (Physical Property Measurement System), realiza medidas sobre una variedad
de muestras (en forma de pastilla, polvo, monocristal, pelicula delgada, entre otras) sobre
un amplio rango de temperaturas y en presencia de campo magnético aplicado. El
sistema PPMS se puede configurar para realizar medidas de: capacidad calorifica,

magnetometria y aplicaciones de transporte térmico y eléctrico.



Capitulo 2Capitulo 2 57

Cabezal frio controlado por
compresor remoto

1er etapa de enfriamiento
de escudo a 40K

2da etapa de enfriamiento _§
de condesandor a 4K

Condensador unidad de
licuefacion de helio

Figura 2.11 Diagrama esquematico de un PPMS.

La versatilidad del equipo PPMS permite realizar los siguientes tipos de medidas en un
rango de temperaturas de 1.9 K a 350K y en presencia de campo magnético hasta un
valor de 9 Tesla:

i). Resistividad DC en un rango de corriente entre 5 nA 'y 5 mA, con una sensibilidad de 20
nv.

i) Transporte AC (ACT) en un rango de corriente comprendido entre 10 pHA hasta 2 A, con

una sensibilidad de 1 nV a una frecuencia de 1 KHz y ofrece un rango de frecuencia entre
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1 Hz hasta 1 KHz, con las cuales se pueden realizar medidas como: resistividad,

coeficiente Hall, curvas I-V (corriente-voltaje) y corriente critica.

iii) Magnetizacion DC/AC (VSM, ACMS) en un rango de temperatura, desde 1.9 K hasta
350 K, un rango de frecuencia AC, que puede variar entre 10 Hz hasta 10 KHz y un rango
de amplitud del campo AC, que varia desde 2 mOe hasta 15 Oe. Dentro de las medidas
gue se pueden realizar estan medidas de magnetizacién DC en un rango que varia entre
2.5E-05 emu y 5 emu con una corriente que cubre el intervalo (2.5E-08 Am?, 5.0E-03 Am?)
y medidas de susceptibilidad AC a 2.0E-08 emu, (2.0E-11 Am?) a 10 KHz.

iv) Transporte térmico (TTO) a una presion de alto vacio (~E-04 Torr), un rango de
Temperatura que varia entre 1.9 — 350 K, una rango de variacién de campo desde 0 — 9
Teslas cuando T > 20 K y los tipos de medidas que se pueden obtener son Termopotencia
(coeficiente Seebeck), conductividad térmica, resistividad eléctrica, figura de mérito

termoeléctrico.

v) Capacidad calorifica (HC) a una presion de alto vacio (~E-04 Torr), donde el peso de

la muestra debe estar entre 1 - 200mg y ofrece una sensibilidad de 10 nJ/K a 2 K.



3.Capitulo 3- Procedimiento Experimental.

En este capitulo se describe el procedimiento para realizar la sintesis para obtener los
polvos de dioxido de estafio dopado con hierro al 10%, el moldeado de éste, la

deposicién de las peliculas delgadas y finalmente la caracterizacion.

3.1 Preparacion de Polvos de Feo1Sng 90,

Antes de describir el procedimiento seguido para realizar la sintesis del material dopado
es importante aclarar que se denomina blancos de hierro y estafio al material obtenido a
partir del cloruro de hierro y cloruro de estafio, respectivamente, y siguiendo el
procedimiento de la técnica sol gel que se describe mas adelante. Los materiales

sintetizados son la hematita o blanco de hierro y el diéxido de estafio.

Para preparar los polvos de Fey:1SnyoO, se utilizan como precursor de estafio
SnCl,-2H,0 (pureza, 99.99%) y como fuente de hierro FeCl,-4H,O (pureza, 99.99%).
Primero, se preparan soluciones acuosas 0.01 Molar de estos precursores con una
relacibon metal/acido citrico 1:3. Esta soluciébn se calienta hasta 65°C y a esta
temperatura se agrega etilenglicol con una relacion molar 5:1 con respecto al acido citrico
con el objetivo de promover la policondensacion; luego se agrega gota a gota NH; 5.0
molar hasta que el pH llega a 7.0. El proceso de polimerizacion-gelacion se realiza entre
80°C y 90°C manteniendo la agitacién constante, hasta lograr la formaciéon de una
solucion altamente viscosa después de cuatro horas (cuando la cantidad de solucién es
de 400ml), que presenta un color amarillo dado principalmente por el agente dopante, en

la figura 3.1 se observa la evolucién del proceso [18].

El gel se calienta a 200°C durante 6 horas con el fin de eliminar el agua residual y para
lograr descomponer el gel; como resultado se obtiene un producto carbonaceo amorfo

gue se observa en la figura 3.2.
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600 mi

d. Condensacion 2 horas. e. Condensacion 3 horas. f. Gel.

Figura 3.1 Etapas del proceso sol-gel modificado para la preparacién de SngoO2Feo1. a) Precursores, b)
Solucién acuosa de SnCl»-2H,0, ¢) Solucion acuosa de SnCl»-2H,0 y FeCl,-4H,0, d) Solucion a 2 horas, €)

Solucion a 3 horas, f) Gel.

HORUNG 1290 T

a. Material carbonaceo | b. Material carbonaceo Il c. Material carbonaceo Il

Figura 3.2 Diferentes presentaciones del material carbonaceo obtenido al someter la muestra a 200°C por 6

horas.
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Luego el material carbonaceo se masera y pulveriza durante 20 minutos en un mortero
de agata, a continuacién, se calcina a 600°C por 24 horas, incrementando la temperatura
a una tasa de 5°C/min desde la temperatura ambiente y se obtiene un producto final de
color naranja, que se muestra en la figura 3.3. El horno es cilindrico horizontal con flujo

de aire constante.

Figura 3.3 Producto sinterizado de didxido de estafio dopado con hierro.

3.2 Moldeado del Blanco de Feg1Sngq0-

Después de obtener los polvos de di6xido de estafio dopado con hierro aplicando el
método de sol-gel modificado, se toman siete (7) gramos de este material y se tamiza
haciéndolo pasar por una malla nimero 50, lo cual significa que el tamafio de particula
maximo que pasa por la malla es de 300 xm, después los polvos se muelen en un molino
universal, usando siete bolas de agata, una frecuencia de 100 rpm durante dos horas

haciendo pausas de media hora cada hora, con el fin de homogeneizar el material.

A continuacion, los siete gramos se introducen en un pastillador, el cual es colocado en
una prensa, donde los polvos se someten a tres rampas de presiéon de 500 Ipc (o libras
por pulgada cuadrada), 1000 Ipc y 1500 lpc, manteniendo la presion de cada rampa por 5
minutos y subiendo a cada rampa a una tasa de 500 Ipc/min, luego se sube a 1800 lpc y
se mantiene la presion sobre el sistema durante 20 min, finalmente, se descarga la
presion del sistema lentamente a una tasa de 50 Ipc/min y se obtiene una pastilla en

forma de disco, de una pulgada de diametro y de 4 mm de altura.

Inmediatamente, después de extraer el blanco del pastillador, se somete a un tratamiento
térmico en el horno mencionado anteriormente. El tratamiento térmico se compone de
dos rampas una a 150°C, que permite evaporar toda la humedad presente en la muestra

y una a 800°C que sinteriza el blanco, generando una mejor adherencia entre las
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particulas de la pastilla. La tasa de incremento de temperatura es de 5°C/min y los

tiempos de duracién de las rampas son 2 horas y 48 horas respectivamente.

a Pastilla. b. Canoa.

c. Pintura de plata.

Figura 3.4 Blanco de diéxido de estafio dopado con hierro y canoa.

A continuacion, se describe el proceso de pegado del blanco: i) se lija el blanco para
disminuir su diametro en aproximadamente 0.5 mm, su cara lateral o cara cilindrica y se
lja la canoa hasta obtener una superficie limpia de 6xido de cobre, ambos pueden ser
ljados inicialmente con papel de lija numero 180 o mayor ii) se cubren con pintura de
plata, la superficie del blanco o pastilla que va a tener contacto con la cuna y la superficie
interna de la cuna; iii) inmediatamente, la pastilla y la canoa se someten a un tratamiento
térmico a 200°C durante 6 horas y con una tasa de aumento de temperatura ambiente a
la rampa de 200°C de 2°C/min con el fin de evaporar agente volatiles indeseables, iv)
nuevamente, se lijan el blanco y la cuna de cobre, (con lija nUmero 220 o mayor) para
emparejar las rugosidades y nuevamente se cubren con pintura de plata ambos
materiales, seguidamente se unen las dos superficies aplicando una presion leve y
uniforme con los dedos enguantados preferiblemente, v) a continuacion se aplica el
mismo tratamiento térmico del paso iii). En este punto, se tiene preparado el blanco, que
se ubica el magnetrén del pulverizador catédico y que se muestra en la figura 3.5.

a Magnetron b. Blanco posicionado en el magnetron

Figura 3.5 Magnetrdn y blanco de didxido de estafio dopado con hierro montado en el magnetrén.
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3.3 Deposicion de Peliculas Delgadas de Feg1Sng g0,

El proceso de deposicion se realiza en un pulverizador catédico que consta de un
magnetron de 1 pulgada de diametro de la marca Kurt Lesker con fuente de radio

frecuencia de 13.6 MHz, y con un sistema de bombeo turbomolecular Alcatel-2700, como

se muestra en la figura 3.6.

Figura 3.6 Sistema de pulverizacion catédica compuesto del sistema de bombeo camara y sistema de
enfriamiento.

Antes de iniciar el proceso de deposicion la camara del pulverizador se limpia y se purga.
Luego se ubica el blanco en el magnetrén y se realiza un proceso de pre-deposicion
inicial o presputtering, donde se inicia el proceso de limpieza y curado del blanco a
potencia de trabajo en el pulverizador de 15W, 20W y 25W. En cada potencia, se
encuentran las condiciones de estabilizacion del sistema, usando parametros de control

como la frecuencia reflejada del generador de radiofrencuencias, donde se busca que
este valor sea el minimo posible, en cada caso.

Al finalizar, el procedimiento de
predeposicion, se ubican los sustratos (vidrio, silicio (100) y titanato de estroncio) dentro

de la camara del pulverizador, para iniciar el proceso de deposicion de peliculas.
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Las peliculas se crecieron en un los diferentes sustratos, a temperatura ambiente en
atmasfera de argon (100%), con una presion de trabajo 3.40E-3 Torr, a una potencia de
20W y con un tiempo de deposicion de 3.5h, luego de retirar las peliculas se realiza la

caracterizacion.

3.4 Caracterizacion de las Muestras de Feg1Sng o0,

Las muestras se caracterizan usando diferentes técnicas espectroscopicas como
Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier, espectroscopia Raman,
espectroscopia Mdssbauer, difraccion de rayos X y microscopia electrénica de barrido.

3.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier
(FTIR).

Para tomar los espectros infrarrojo se usa un equipo SHIMADZU 8400S con trasformada

de Fourier, con un detector DLATGS. Las muestras se tratan en pastillas de KBr y se

hacen medidas en un rango de 450 a 4000 cm, con un error experimental

aproximadamente de 4 cm™.

3.4.2 Espectroscopia Raman (RS).

Los diferente espectros Raman se toman en un micro Raman HORIBA JOBINYVON, el
cual cuenta con un microscopio OLYMPUS BX41 LabRAM HR, a una longitud de onda
de 632.81 nm, con un detector CCD. Las muestras en polvo se colocaron en porta
muestras de vidrio, asegurando una superficie lisa, en un rango de 200 a 1000 cm™, con

un error experimental aproximadamente de 4 cm™.

3.4.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM-EDX).

Para observar la morfologia y la composicion de las muestras se utilizé6 un microscopio
electronico de barrido marca JEOL modelo JSM 6490 equipado con un espectrometro
EDX JED 2300. El voltaje de aceleraciéon fue de 20 KeV. Las muestras en polvo se
colocaron sobre una cinta de carbono conductora en un porta muestra y se metalizaron
con un recubrimiento de oro para mejorar la conductividad. Las muestras que contenian
Nb se hicieron en carbono, debido a que la energia dispersiva de este atomo coincidia

con la del oro.
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3.4.4 Difraccion de rayos X (DRX).

Los patrones de difraccion se midieron en un BRUKER AVANCED 8.0, con fuente de Cu
(Ka) (A=1.5418 A) en una geometria Bragg-Brentano. Las muestras en polvo fueron
depositadas y niveladas a ras con el porta muestra, el cual estaba montado en un disco
rotatorio. Este procedimiento se hace para asegurar una superficie lisa y una
homogeneidad de la muestra en la toma de datos. Las condiciones de medida fueron 35
mA y 2.0 kV con un tiempo de 3s y un paso de 0.02°, en un rango de 20°-80° en 26. Los
difractogramas se analizan usando el programa MAUD [131], el cual combina el método
Rietveld y un analisis con transformada de Fourier. Este programa permite determinar
los parametros de cristalinidad de la celda, tamafio promedio del cristalito y abundancia
de las fases presentes. Los pardmetros de red se ajustaron suponiendo un modelo

isotropico y una textura arbitraria.

3.4.5 Espectroscopia Mdssbauer (MS).

Para estudiar las propiedades eléctricas, magnéticas y estructurales de los productos,
por medio de la cuantificacion de las interacciones hipérfinos, se preparan absorbentes
delgados de aproximadamente 15 mg de muestra. Los espectros Méssbauer de *’Fe por
transmision, se toman a temperatura ambiente, utilizando una fuente de *’Co con 100
mCi de actividad inicial, inmersa en una matriz de Rh. El valor del desvié isomérico y la
escala de velocidad fue calibrada respecto al a-Fe a 300K, (6=0.12). En ambas medidas
se utilizé una sefal triangular para controlar la velocidad de la fuente que se movia con
aceleracion constante. Las diferentes muestras se ajustan con el programa MOSF,
basado en un modelo independiente de distribucibn de campos hipérfinos o

desdoblamientos cuadrupolares.

3.4.6 Sistema de Medidas de Propiedades Fisicas (PPMS ).

El PPMS (Physical Property Measurement System) Quantum Design PPMS® EverCool-
II®, realiza medidas sobre una variedad de muestras (en forma de pastilla, polvo,
monocristal, pelicula delgada, entre otras) sobre un amplio rango de temperaturas y en

presencia de campo magnético aplicado.

La versatilidad del equipo PPMS permite realizar los siguientes tipos de medidas en un

rango de temperaturas de 1.9 a 350K y en presencia de campo magnético hasta un valor



66 Titulo de la tesis o trabajo de investigacion

de 9 Tesla. Para el estudio se utiliza el moédulo de magnetizacion DC/AC (VSM, ACMS) y

el médulo de transporte térmico (TTO).

3.4.7 Reflectancia Difusa (RD).

La espectroscopia ultravioleta-visible o espectrofotometria ultravioleta-visible (UV/VIS) es
una espectroscopia de fotones y una espectrofotometria. Utiliza radiacion
electromagnética (luz) de las regiones visible, ultravioleta cercana (UV) e infrarroja
cercana (NIR) del espectro electromagnético. La radiacion absorbida por las moléculas
desde esta regién del espectro provoca transiciones electronicas que pueden ser
cuantificadas.

La espectroscopia UV-visible se utiliza para identificar algunos grupos funcionales de
moléculas. El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcion de
radiacion ultravioleta — visible por una molécula, causando la promocién de un electron
de un estado basal a un estado excitado, liberandose el exceso de energia en forma de
calor. La longitud de onda (1) comprende entre 190 y 800 nm.



4.Capitulo 4 - Resultados y Discusiones.

En este capitulo se muestran y analizan los resultados obtenidos en el proceso de
sintesis, deposicion de peliculas delgadas y caracterizacién de diéxido de estafio dopado
al diez por ciento con hierro. Dentro de los analisis que se realizan estan: difraccién de
rayos X, que permite determinar el crecimiento preferencial o especifico de los polvos y
peliculas del Fey:Sne0,, ademas se pueden obtener los pardmetros de red;
espectroscopia Raman y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier,
necesaria para identificar la presencia y la pureza del material que se esta sintetizando y
depositando; espectroscopia Mdssbauer, que permite identificar la presencia de hierro y
la fase en que se encuentra en la muestra, la reflectancia difusa que permite estimar la
brecha de energia del material sinterizado y finalmente, medidas de propiedades fisicas
como el momento magnético vs. el campo magnético, para identificar las propiedades

ferromagnéticas del material sintetizado.

4.1 Conformado de la Resina y Aspectos Cualitativos.

Durante el proceso de investigacion realizado en éste trabajo de grado en tendiente a la
obtencion de polvos de Feq1Sny0,, lo primero que se debid hacer fue la obtencién de
guelatos metélicos. Es bien sabido que dependiendo del estado de oxidacion de los
cationes, pueden obtenerse diferentes estructuras posibles. Para el caso bajo andlisis,
los cationes presentes en la estructura y los cuales son responsables de su estabilidad,
provienen del estafio y el hierro con valencias +2 y +3 (Sn?* y del Fe®* [132]
respectivamente). Una representacion esquemética de las diferentes estructuras se

muestra en la figura 4.1.
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de estafio dopado con hierro al 10%
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Figura 4.1 Posibles estructuras para los quelatos de acido citrico con: a) Sn*" y Fe?* [132] y b) Fe*" [18].

Las condiciones utilizadas para la obtencién de polvos de Fey;1SngO,, en este trabajo de
investigacion fueron similares a las empleadas por Mosquera y Rodriguez Péaez,
adicionalmente, se tuvo en cuenta los protocolos utilizados en las referencias [133] sobre
el uso de las técnicas FTIR y resonancia magnética (NMR) para determinar la estructura
y la formacién de la cadenas poliméricas, cuyo proceso de formacion se describe a
través de la siguiente reaccion quimica [91,134].

MClL, + yH,0 - M(H, 0% +  xCI- (4.1)

En esta ecuacion M representa al catibn metalico y x y y son las fracciones de los
reactivos o productos. Posteriormente se agreg6 acido citrico teniendo especial cuidado
de conservar las estructuras de los diferentes quelatos y de garantizar la estequiometria

de la reaccion resultante, que se puede describir o expresar del siguiente modo [18]:

H,0
3M(H,0)** + yRCOOH —> M3(00CR)x(RCOOH)y_x + 3nH,0 + 3xH,0%  (4.2)

Donde R representa el radical que en este caso es el acido citrico. Posiblemente, el gel
obtenido, puede estar unido por puentes de hidrégeno complejos intermoleculares entre
los grupos OH del acido citrico y sus respectivos grupos carboxilicos. No obstante,
también es posible llegar a encontrar acido citrico libre en el medio. En sintesis, al tener
varios complejos de este tipo y al agregar etilenglicol la reaccion quimica que puede
ocurrir con mayor probabilidad es la siguiente [18]:
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A @ 65°c
KM3(00CR)x(RCOOH)y_x + z(OHCH,CH,0H) ——

K[M3(00CR)x(RCOOH — OH — CH,CH, — HO — HOOCR)y_x]
+z—1/2(y — x) (OHCH,CH,0H) (4.3)

Al adicionar NH; y aumentar la temperatura tiene lugar la reaccién de poliesterificacion

por condensacion, la cual finaliza con la formacion del gel [18].

A 80 —90°C
NH;, Policondensacién

K[M5(00CR)x(RCOOH — OH — CH,CH, — HO — HOOCR)y_x]

[M3(0OCR) 5 (RCO — O — CH,CH, — 0 — OCR)y_xlx + 2K(y — x)H,0 (4.4)

En este punto es necesario manifestar que la formacion del poliéster entre el etilenglicol y
el &cido citrico libre también es posible. A partir de la informacion consignada
anteriormente, se puede llegar a explicar la formacion y distribucion catidnica de las
cadenas poliméricas, que se han representado esquematicamente en la figura 2.1, del
capitulo 2. Los criterios mas aceptados para la formacion de la red polimérica [93] por
puentes de oxigeno 6 uniones mediadas por puentes de oxigeno [93], de la forma
[M3(00CR)x(RCO — 0 — CH,CH, — 0 — OCR)y_xk-

La fase previa a la obtencion de las muestras, corresponde a un proceso de
calentamiento con el fin de remover el material organico presente, debido a que su
presencia deteriora las propiedades deseadas. Las muestras obtenidas se caracterizan
por poseer un color naranja el cual se debe a la presencia del dopante de hierro. La
intensidad del color naranja puede incrementarse aumentando la concentracion del
dopante. y disminuyendo la temperatura del tratamiento térmico. De igual modo, la
existencia de defectos en la muestra cambia sutimente la energia, produciéndose
transiciones que pueden llegar a absorber en el visible. Con el aumento del dopante en
la matriz de 6xido de estafio, se aumenta la concentracion de los portadores. De tal
modo que las transiciones de excitacion tienden a ser mas faciles y en consecuencia los
cambios debidos a la absorcion de la particula, se dan a longitudes de onda més larga.

Por lo tanto, el material tiende a emitir en un color mas oscuro [135].
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4.2 Caracterizacion de los polvos de sinterizados de
Fe0.1SN0.90:.

Los resultados obtenidos al caracterizar el diéxido de estafio dopado con hierro,
mediante las técnicas microscopicas como electronica de barrido, infrarroja con
transformada de Fourier, Raman, espectroscopia Mossbauer asi como la reflectancia
difusa, difraccion de rayos X y medidas de momento magnético vs. campo magnético y
mediadas de momento magnético vs. temperatura, enfriando con presencia de campo y

sin presencia de éste, (FC) y (ZFC) respectivamente.

4.2.1 Microscopia electronica de Barrido (SEM-EDX).

En la figura 4.2 se muestran las micrografias SEM para un conjunto amplio de muestras
en polvo de SnO, y SnO, dopadas al 10% con hierro y las cuales fueron tratadas a las
temperaturas de 600°C y 800°C. Las imagenes 4.2 a, ¢ y e fueron obtenidas con un
aumento de 1500X mientras que las imagenes restantes b, d y f se obtuvieron con una
amplificacibn de 5000X, donde un elemento constante en todo este conjunto de
imagenes es la irregularidad que exhiben las particulas o polvos de las muestras SnO, y
de SnO, dopadas con Fe al 10 % tratadas a 600°C y 800°C. A partir de las figuras 4.2 ay
b el SnO, presenta aglomerados con tamafio de particulas muy pequefios, los cuales son
menores a una micra. A partir de las figuras 4.2 ¢ y d, se puede observar que el
Feo1Snee0, tratado a 600°C se caracteriza por poseer particulas con una morfologia
similar a una concha y en ldminas angulosas, donde la distribucion del tamafio de
particulas no es homogénea, también se logra notar la formacién de ciertos aglomerados
en forma esférica. Adicionalmente, en las figuras 4.2 e. y f. se puede notar que la
distribuciéon de tamafio de particula es mas homogénea que en las microscopias
obtenidas del tratado Fey1Snys0O, a 600°C. Esta distribucion de tamafio de grano se
puede asociar a la presencia del dopante y a la temperatura de tratamiento la cual

permite que se formen aglomerados y en general particulas de tamafio variable.
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a SnO, puro aumento a 1500X b SnO; puro aumento a 5000X

AL MED ; UNALMED
15kL - BEa Shm

¢ Feo.1Sno 0O, tratado a 600°C a 1500X d. Feo.1Sno90; tratado a 600°C a 5000X

UMALMED
15kW

e Feo.1Snp90O> tratado a 800°C a 1500X f. Fep.1Sno.90; tratado a 800°C a 5000X

Figura 4.2 Imagenes de polvos de SnO; puros obtenidos con microscopia SEM a 15 kV, spot 37, electrones
reproyectados con aumentos de 1500X a y 5000X b. la imagenes respectivas para los polvos de
Feo.1Sno.902, a 600°C c. y d. y polvos tratados a 800°C y e. y f.
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La existencia de los aglomerados en estas imagenes de SEM, no constituyen motivo de
preocupacion, debido a que en rigor constituyen una confirmaciéon experimental de los
resultados obtenidos por Lessing [19] que establece la imposibilidad de obtener polvos
sin aglomeraciones a través de la calcinacion de un polimero rigido como precursor.
Leite y colaboradores [20] concluyeron que el tamafio de las particulas obtenidas por el
método Pechini debe estar relacionado con el crecimiento de particula durante la
descomposicion térmica del precursor y que éste es controlado por el llamado
crecimiento de cuello entre las particulas como por el movimiento adicional tanto de la
frontera de grano de las particulas. Tay y Leesing [19] han encontrado que muchos
polimeros promueven la formacién de aglomerados compactos debidos al proceso de
calcinacién, ya que el calor generado durante la combustion, produce descomposicion

del material orgénico.

En la figura 4.3 se muestran los EDX correspondientes a las muestras de Fey1Sng¢O,,
tratadas a 800°C y tomadas a 5000X de aumento. El pico a 2.1 KeV que se observa en
las figuras 4.3 a y c corresponde al Au que se utilizé durante la preparacién de las
muestras previo a la mediciéon en el SEM. Los picos restantes estan asociados con los
diferentes elementos que conforman las muestras. Un aspecto general de estas curvas
esta asociado al hecho de que en ellas no se evidencia la existencia de ninguno de los
elementos usados durante el proceso de sintesis. Adicionalmente, es importante anotar
gue no se observa la presencia de Cl, lo cual sugiere la eliminacion de NH,Cl mientras se

realizé el proceso de gelacion.

La tabla 4.1 presenta los porcentajes atémicos de hierro y estafio, de polvos de
Feo.1Sno90,, tratadas a 800°C, para posiciones geométricas diferentes de la muestra. Un
vistazo sobre los valores encontrados permiten establecer que la composicion de la

muestra, varia de punto a punto.
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Figura 4.3 Espectros EDX para polvos de Feg1Sno o0, tratados a 800°C en dos posiciones diferentes de la

muestra.

Los resultados obtenidos a partir del EDX tomado en la posicion que establecida en la
figura 4.3 a. indica una presencia de hierro del 4.18% y 60.81 % para el estafio,
similarmente para la posicion que muestra la figura 4.3 c es de 5.18 % para el hierro y
24.47 % para el estafio. Las variaciones en las concentraciones de hierro en los dos
puntos pueden deberse al pequefio volumen que censa el dispositivo del SEM en cada
punto de la muestra, a una falta de homogenizacién durante el proceso o a ambas.
Debido a los cuidados tenidos durante la preparacion, se considera que el segundo

factor, en caso de existir, tiene una menor incidencia

Tabla 4.1 Porcentajes atomicos de EDX para polvos de Feq.1Sng 9O tratados a 800°C.

Porcentaje atdmico Fe K SnL
Muestra Figura 4.3a 4.18 60.81
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Muestra Figura 4.3c 5.18 24.47

4.2.2 Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR).

Esta técnica permite la caracterizacion de grupos funcionales y de estructuras de
materiales. En el caso particular del SnO,, se ha encontrado que este presenta varias
bandas las cuales estan relacionadas con sobretonos y combinaciones de las vibraciones
OH, Sn-0O y Sn—0-Sn. El rango en el que se localizan estas bandas se ubica entre
4000-800 cm™ ya que por debajo de los 800 cm™ aparecen solo las bandas debidas a las
vibraciones fundamentales de la red. Las diferencias en las asignaciones de las bandas
reportadas en la literatura [151] pueden deberse a varios factores como: i) naturaleza de
la muestras (polvos, suspension coloidal, etc.) y el nimero de coordinacion del metal, ii)
la estequiometria del 6xido y los dopantes, es decir, la presencia de defectos intrinsecos,
i) la presencia de impurezas, fases secundarias y/o defectos extrinsecos, por ejemplo
los presentes en el ambiente iv) la forma, el tamafio y la agregacion de las particulas y, v)

la concentracién de los grupos hidroxilos [151].

En la seccién anterior se mostré el SEM, y su respectivo andlisis, realizado a los polvos
de Feg1Sny90,, donde se observaron agregados y variabilidad en el tamafio de las
particulas que conforman la muestra tratada a 600°C. Similarmente, en la muestra
tratada a 800°C se observa en menor grado las caracteristicas de los polvos tratados a
600°C. Por tanto, se espera que las bandas del espectro FTIR se desplacen con

respecto a las bandas asignadas.

En la figura 4.4 se muestran los espectros infrarrojo entre 2000-400 cm™ para las
muestras en polvo de SnO,, el blanco de Fe, SnO, dopadas con Fe obtenidos a 600°C y
800°C vy sintetizado a partir de FeCl,-4H,0O. A partir de esta figura es posible establecer
que el espectro del SnO, presenta bandas a 471, 614 y 973 cm™. La primera ubicada en
471 cm™ se asocia con una vibracién de estiramiento Sn-O en donde los &tomos de Sn 'y
de O vibran en la direccién del eje c correspondiente al modo A, (TO) [152-154]. La
segunda banda correspondiente a 610 cm ™ se atribuye a una vibracion del enlace Sn-O,
en donde el Sn y el oxigeno vibran en un plano perpendicular al eje c, perteneciente al
modo E, (TO). Con relacién a la afirmacion anterior, no existe consenso por parte de la
comunidad cientifica mundial, ya que algunos autores prefieren asociar la existencia de

estas bandas con vibraciones simétricas y antisimétricas de extensiéon del enlace O-Sn-O
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[155-156]. La ultima banda la de 973 cm™, se relaciona a vibraciones de flexion Sn—OH,
terminal o Sn-O de superficie [149-153,157]. Los resultados anteriores contrastan con
los que se desprenden del espectro FTIR. Las vibraciones de flexion se caracterizan por
un cambio en el &ngulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos: de tijereteo, de balanceo,
de aleteo y de torsion.
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Figura 4.4 Espectros infrarrojo entre 2000-400 cm™ para las muestras en polvo de SnOa, el blanco de Fe y de
SnO; dopadas con Fe obtenidos a 600°C y 800°C y sintetizado a partir de FeCl,-4H,0.

De esta muestra preparada con el FeCl,-4H,0, debido a que ésta presenta vibraciones
de extension simétricas y antisimétricas del Fe-O a 536 y 467 cm™, éstas se atribuyen al
oxido de Fe, ya que son tipicas de la hematita [158,159]. Es importante recordar que las
muestras se prepararon a partir de FeCl,-4H,0O y SnCl,.2H,O y que una de ellas fue
tratada a 600°C y la otra a 800°C. A medida que se incrementa la temperatura de 600°C

a 800°C, no se evidencian cambios apreciables en el desplazamiento de las bandas de
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vibracion principales. En los compuestos dopados con Fe la banda débil a 973 cm™ es
mas intensa para el Fe que para el SnO, aunque en los espectros a 600°C y 800°C
aparecen otras bandas nuevas y débiles en 906 y 834 cm™ y 893 cm™, respectivamente,
lo cual permite inferir una disminucién en las flexiones Fe-OH o Fe-O de superficie para
este compuesto y que probablemente pueden estar relacionadas a una vibracién Fe-O
(absorcién de modos locales del Fe), lo que generalmente puede conllevar a inducir un
desorden local dentro de la red [160]. Es importante notar que dentro de estos espectros
infrarrojos no se observan bandas entre 1750-1600 cm™ pertenecientes a grupos COO-
y/o COOR [161], lo que permite concluir que no hay presencia de carbén. Este resultado
es importante, debido a que es una confirmacién de que la temperatura de calcinacion
utilizada durante el proceso de obtencién de los polvos, es capaz de remover todo el

material orgénico.

4.2.3 Difraccion de Rayos X (DRX).

La difraccion de rayos X es una técnica ampliamente usada para determinar las
estructuras cristalinas presentes en un compuesto, para el caso particular de muestras
puras de SnO, y dopado con hierro y del blanco del Fe Ill. Los respectivos espectros se
muestran en la figura 4.5. Todos los patrones de difraccion de los compuestos anteriores
se han ajustado introduciendo la fase casiterita (SnO,). En éstos patrones, no se
observaron ni se identificaron picos pertenecientes a otras fases como la romarchita
(Sn0O) [162,163] o la fase metaestable ortorrombica del SnO, [164,165]. Ademas, en los
difractogramas de las muestras dopadas no se detect6 la presencia de picos de hematita
ni de ninguna otra fase de hierro. Es importante sefialar que al incrementar la
temperatura de 600°C a 800°C no se observaron desplazamientos de los picos de Bragg,
del Fe y lo que se observa es que éstas se caracterizan por ser similares, sugiriendo
muestras de cristalinidad similar. De los patrones de difraccion se observa que no hay un
plano preferencial de crecimiento de los cristales debido a la presencia del dopante en la
red. Este hecho es un indicativo de que los patrones siguen el mismo comportamiento y
la misma tendencia. De otro lado, el parametro a y el volumen de celda se incrementan
levemente al aumentar la temperatura de 600°C a 800°C, y el parametro ¢ permanece
constante al incrementar la temperatura, pero se nota que aumenta la magnitud de
ambos pardmetros con respecto a los valores de la muestra pura, como lo muestra la

Tabla 4.2. Este hecho muestra que el sistema es mas sensible en la direccion del
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pardmetro a. Resultados similares fueron obtenidos por Nomura y colaboradores [166] al
sintetizar muestras de SnO, dopadas con Fe, a partir de un método similar, utilizando
*'Fe,0; como material dopante, calcinando los precursores a 600°C por 6h. Este
resultado se constituye en una prueba que avala el procedimiento empleado en la
realizacion del trabajo de investigacion y la calidad de los resultados obtenidos.
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Figura 4.5 Espectros de rayos x para angulos entre 20-80° correspondientes a muestras en polvo de SnOy,

el blanco de Fe, SnO, dopadas con Fe obtenidos a 600°C y 800°C y sintetizado a partir de FeClz-4H,0.

A partir de las curvas exhibidas en la figura 4.5, también se puede observar que las
muestras presentan picos pequefios, los cuales se pueden asociar a la hematita para 6=
64°. Considerando que el radio i6nico del Sn** con un niimero de coordinacion 6 es de
(0.69 A) y que este es mayor que el radio i6nico del hierro Fe** en coordinacion 6 y de
espin alto (0.64 A) [36], la tendencia normal y esperada, con la incorporacion del
dopante, es una reduccion en los parametros de celda del SnO, y un desvié de los picos
a angulos menores, tal como la han reportado Punnose y Liu [163,167]. En la referencia
[168] Das y colaboradores han encontrado que al dopar SnO, con Fe, por el método de

co-precipitacién, los parametros de red presentan una disminucién con el incremento de
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la cantidad de hierro adicionado, pero al llegar al 7.5 % estos incrementan. Estos
resultados sugieren que el nivel de solubilidad del Fe, cuando se usa este método, es
menor al 7.5 %, lo cual se evidencia por DRX de alta resolucion, lo cual conlleva a la
formacion de hematita dopada con estafo, o-[(Fe,«Sn,)Os], como segunda fase de esta
concentracion de hierro [165]. Se puede pensar que el Fe, en los polvos sinterizados, se
presenta en dos formas, la primera, es que estd incorporado dentro de la matriz del
Sn0O,, ya sea en forma sustitucional, intersticial o segregado, a través de la formacion de
una fase secundaria y la segunda, que se presenta en agregados o clusters, debido a la
presencia de picos pequefios asociada a la hematita para ¢ = 64°. Esta técnica aunada
al FTIR permite avanzar en el entendimiento de la disposicion del Fe dentro de la
estructura cristalina y las posibles fases que presenta el material como es el caso de
fases primarias como la casiterita y fases secundarias como la hematita dopada con

estano.

Punnose y colaboradores utilizan el método de co-precipitacién y reportan que al
aumentar la temperatura el Fe tiende a segregarse hacia la superficie a partir de los
600°C [163]. En estas muestras, lo mas probable es que alguna parte de todo el Fe
adicionado, esté formando la fase o fases secundarias. Quizad haya Fe dentro de la
estructura, como sustituyente y al superar su limite de solubilidad, éste tienda a
segregarse a la superficie como lo sugiere Punnose, dando lugar a la formacién de fases

secundarias y mas cristalinas a medida que se incrementa la temperatura.

Tabla 4.2 Parametros de red para polvos de Feg.1Sng.9O, preparados a 600°C y 800°C y para el SnO; Puro.

Sustancia Parametro a (A) Parametro ¢ (A)
SnO, Puro 4.737 3.186
Feo.1Sng 40, tratado a 600°C 4.744 3.187
Fep.1Sng o0, tratado a 800°C 4.747 3.187

Uno de los resultados més importantes que pueden obtenerse mediante un analisis de
DRX es el asociado con la determinacion de los pardmetros de red. En la Tabla 4.2, se
han tabulado y listado los parametros de celda a y ¢ de las muestras ajustadas. Un
simple vistazo sobre estos datos, permite concluir que todos los dopantes causan una

distorsion de la red, del SnO..
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En la muestra de SnO, no se identifico fase alguna diferente a la casiterita tipo rutilo,
mientras que el blanco de Fe (lll) muestra picos de difraccion correspondientes a la
hematita, pero con un menor tamafio del cristal. Esto sugiere que el estado de oxidacion
y el tipo de precursor pueden afectar las propiedades morfolégicas, estructurales y
cristalinas del compuesto final, durante el proceso de formacion de las cadenas
poliméricas, las mismas que luego se trataron térmicamente. para obtener el Feg 1Sng 9O».
De la figura 4.5 se observa que a medida que se aumenta la temperatura de 600°C a
800°C, los picos de difraccion no presentan un cambio aparente en ancho intensidad o
angulo de desfase, indicando una posible incorporacion del Fe en la estructura, lo cual es

perfectamente posible debido a la diferencia de los radios i6nicos.

4.2.4 Espectroscopia Raman (RS).

Esta es una técnica espectroscépica usada en quimica y fisica de la materia condensada
para estudiar modos de baja frecuencia como los vibratorios, rotatorios, y otros. Se basa
en los fendmenos de dispersion inelastica, o dispersibn Raman, de la luz monocromatica,
generalmente de un laser en el rango de luz visible, el infrarrojo cercano, o el rango

ultravioleta cercano.

El espectro Raman de particulas nanométricas de SnO,, se puede dividir en dos grupos.
Un grupo de picos pertenecientes a particulas cristalinas y microcristalinas o del sélido y
otro grupo que le corresponden a modos fonoénicos de superficie y a efectos del tamafio
de particula. Estos ultimos modos normalmente dominan cuando el tamafio del cristal es
suficientemente pequefio y sblo se observan en nanoestructuras de SnO, que pueden
resultar de un desorden local intrinseco del 6xido y a sitios vacantes dentro de la red
[169,170]. En la figura 4.6 se exhiben los espectros Raman para las muestras de SnO,,
del blanco de Fe (Il) y del SnO, dopado con Fe y tratado a 600°C y 800°C,

respectivamente.

El espectro del SnO, muestra modos vibracionales de varios grupos; el primer grupo se
localiza en 627 cm™ (Aig que hace referencia a estiramiento simétrico del Sn-O), 765 cm™
(Byg que es estiramiento Sn-O) y a 470 cm* (Eq, vibracion traslacional del oxigeno),
[151,153,171-173]. El segundo grupo de modos corresponden a vibraciones que se

ubican a 687 cm™ (A,, vLO, correspondiente a la extension de Sn-0), 498 cm™ (A, vTO),
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354 cm™ (E, v,LO), 242 cm™ (E, vTO) y una centrada a 282 cm™ (E, vLO). [151,171,172-
174]. El blanco de Fe, como se observa en el patrdn de DRX, presenta picos
caracteristicos de la hematita, a la cual le corresponden dos vibraciones A, y 5E,,
mientras que los modos A, estan ubicados a 226 y 498 cm™, las demas son vibraciones
E,. Todas estas bandas se pueden atribuir a extensiones simétricas y antisimétricas Fe-
O [159,175]. Sin embargo es importante destacar que la interaccién entre el haz y la

muestra puede generar la formacion de fases de hematita en los polvos.
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Figura 4.6 Espectros Raman para nimero de ondas entre 200 y 1000 cm™ para las muestras en polvo de
SnOy, el blanco de Fe, SnO, dopadas con Fe obtenidos a 600°C y 800°C y sintetizado a partir de FeCl,-4H,0.

Un aspecto caracteristico del espectro Raman para las muestras dopadas al 10 % con Fe
y tratadas a 600°C y 800°C es la desaparicion de las bandas ubicadas a 242, 354, 687 y
765 cm™ mientras que la banda a 627 cm™ se desplaza a la izquierda del espectro, con
una pérdida de intensidad. Ademas, son evidentes las bandas correspondientes a la
hematita, desplazadas a longitudes de onda menores que las del blanco de Fe,

presentando picos representativos y residuales de SnO,. Los espectros Raman de las



82 Titulo de la tesis o trabajo de investigacion Sintesis y caracterizacion de dioxido

de estafio dopado con hierro al 10%

muestras tratadas a 600°C y 800°C los picos de la fase de hierro se desplazan levemente
a longitudes de onda menores y se vuelven mas anchas con respecto al espectro del
blanco del hierro, lo cual indica una reduccién en la cristalinidad y el tamafio de particula
de estas dos muestras. Al aumentar la temperatura de los polvos de 600°C a 800°C se
observa que ambos espectros son iguales, lo que obliga a concluir que el efecto de la
temperatura sobre la cristalinidad y el tamafio de las muestras son realmente
despreciables. Estos resultados sugieren que en las muestras sometidas a 600°C y
800°C, el dopante pudo haberse segregado a la superficie, tal como lo aseguro Punnose
estando presentes las fases de aFe,Os;, Fe,Sn; O, vy a[(Fe,«Sn,)O3], siendo esto una
consecuencia del desplazamiento de las bandas de hematita en comparacion con el
blanco de Fe. A menor concentracion de Fe es posible que se forme una menor cantidad
de hematita y por ende esté menos dopada con Sn**. Al incrementar el contenido de Fe
en la composicion, existe la posibilidad de que haya una cantidad mayor de esta fase y
en consecuencia exista un mayor contenido de Sn*" dentro de la estructura, lo cual
generaria el desplazamiento de los modos vibracionales observados. Esta hipétesis
podria explicar el comportamiento en los parametros de red que arrojaron los resultados
de DRX y la raz6n por la cual la solubilidad del Fe a partir de SnCl,, con el método usado
en esta tesis, es menor al 10 %. Las bandas de hematita predominan en las muestras
dopadas al 10 % de Fe, debido a la alta intensidad intrinseca del espectro Raman del
Oxido de hierro [176]. Comparando los resultados de las técnicas FTIR, DRX y Raman,
para la muestra Fey;:Sny 0, se puede evidenciar que esta Ultima técnica resulta mas

apropiada a la hora de indicar la presencia de impurezas en el SnO..

Para entender algunos modos vibracionales que aparecen en estos espectros (802-874
cm™) y que no pertenecen a ninguno de los compuestos sintetizados, puede utilizarse la
ecuacion de defecto de masa para establecer la prediccion de modos locales

vibracionales de los dopantes [167,64]:

W= wy (1_f8)1/2 (4.1)

Donde, w,, es la maxima frecuencia de los fonones (627 cm™), ¢ es 1-Mp/Ms,, Mp es la
masa molar del dopante y Mg, es la masa molar del Sn y f es el valor relativo de la
densidad de estados fonones éptico y acusticos, el cual toma un valor de 0.72 para el

TiO,. Esta seleccion se basa en la suposicion que tanto el TiO, como el SnO, tienen una



Capitulo (4...)) 83

densidad de estados fondnicos idénticos y la misma estructura de rutilo. De esta
ecuacion se puede calcular los modos locales vibracionales para cada uno de los
dopantes, dando como resultado 719 cm™ para Fe. Esto conduce a que si se supone
una solucion sélida en las diferentes muestras, existe la posibilidad de la aparicion de
nuevos modos locales vibracionales a frecuencias mayores, en aquellas muestras de

SnO, dopadas con elementos de menor masa.

4.2.5 Espectroscopia Mossbauer (MS).

Los espectros Méssbauer de *’Fe a temperatura ambiente, del blanco de Fe* y de las
muestras de SnO, dopadas con Fe al diez por ciento y tratadas térmicamente a 600°C y a

800°C se muestran en la figura 4.7 y sus parametros estan listados en la Tabla 4.3.

En la figura 4.7 a. se observan los mejores ajustes de la componente paramagnética de
las muestras dopadas con Fe, a demas dichos ajustes se logran con dos dobletes y un
sexteto en la muestra que se trata térmicamente a 600°C y con dos dobletes para la
muestra que se trata a 800°C, sus parametros se reportan en la tabla 4.3 y sugieren que
la incorporacion del Fe es de alto espin, en un estado de oxidacién 3%, que se localiza en
un ambiente octaedral. Para el primer caso que se observa en la figura 4.7 a., el ajuste
del sexteto posee parametros hiperfinos similares asociados a la presencia de Fe** y se
atribuyen a una fase de hematita o estructuras de hierro arregladas que generan

ferromagnetismo en la muestra. [177].
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Figura 4.7 Espectros Mdssbauer para velocidad entre -10 y 10 mm/s para las muestras de SnO; dopadas con
Fe obtenidos a 600°C a. y 800°C b.

Adicionalmente, esta muestra exhibe dos dobletes: el doblete 1 (D1) que presenta
desvios isoméricos, J, entre 0.15mm/s < § < 0.20mm/s y un desdoblamiento cuadrupolar,
A, entre 0.71mm/s < A < 0.87mm/s, mientras el doblete 2 (D2) exhibe 0.09mm/s < § <
0.15mm/s y 1.54mm/s < A < 1.55mm/s. Para el caso que se observa en la figura 4.7 b, la
necesidad del segundo doblete es evidente por la forma ancha de la componente
paramagnética en su parte inferior y mejora considerablemente el ajuste. EIl analisis de
los espectros Mdssbauer para esta componente muestra que el doblete 1 (D1) que
presenta desvios isoméricos, d, entre 0.32mm/s < § < 0.36mm/s y un desdoblamiento
cuadrupolar, A, entre 0.85mm/s < A < 0.89mm/s, mientras el doblete 2 (D2) exhibe
0.29mm/s < 6 < 0.33mm/s y 2.02 mm/s < A < 2.10mm/s. La presencia de estas dos
componentes sugiere que hay dos tipos de Fe con un ambiente quimico diferente, el
primero localizado en un ambiente octaedral con menor vacancia de oxigeno a su
alrededor y el segundo junto a un niumero mayor de vacancias. Ademas, se observa que
el sexteto que se usa para ajustar el espectro de los polvos a 600°C, no se observa en el
espectro a 800°C esto sugiere que los arreglos de estructuras de hierro que produce
ferromagnetismo en la muestra son destruidas por el aumento de la temperatura. De
acuerdo a Nomura y colaboradores se propone que el D1, con el menor valor
desdoblamiento cuadrupolar, el Fe®*" estd menos distorsionado y lejos de los defectos
estructurales (como vacancias de oxigeno); mientras en el D2, hay un mayor
desdoblamiento cuadrupolar y el Fe estd mas distorsionado y cerca de los defectos [162].
El hecho de la desapariciéon de

Es claro de los espectros de FTIR y Raman que existen distorsiones en la red cristalina
del material lo cual refuerza la propuesta realizada a partir de los resultados obtenidos de
la espectroscopia Mossbauer; adicionalmente, el DRX muestra que el material posee
varios planos preferenciales de crecimiento y que los parametros de red fueron afectados
por el cambio en la temperatura, lo cual sugiere de nuevo la distorsién del Fe en la

estructura.

Tabla 4.3 Parametros hipérfinos de espectroscopia Mdssbauer de *Fe a temperatura ambiente para las

muestras de SnO; dopadas con Fe a partir de SnCl,. Los errores estimados son de + 0.02 mm/s para el

desvio isomérico, d, y para el desdoblamiento cuadrupolar, A, y para el ancho, 7, de + 0.04 mm/s.
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Muestra Componen | é (mm/s) | A(mm/s) | B(T) | (mm/s) | A(%)
te

o Fe;03 Sexteto 0.37 -0.20 51.7 0.41 100
D1 0.16 0.82 0.79 55.5

Fep1Sne 90, a 600°C | D2 0.55 0.15 0.67 15.6
Sexteto 0.18 -0.18 50.1 |0.78 28.9

Fe, 1S40, 8 800°C D1 0.16 0.34 0.64 81.4
D2 0.28 0.12 0.72 18.6

Los resultados de los diferentes ajustes se encuentran listados en la tabla 4.3, donde se
observa que el desdoblamiento cuadrupolar y el ancho aumentan a medida que se
incrementa la temperatura de 600°C a 800°C. Estos resultados indican que para estas
muestras y con una alta probabilidad, al aumentar la temperatura se presentan cambios
en el nimero de vacancias y el desorden local en la vecindad de los iones Sn**, en
donde el Fe se encuentra distribuido en la estructura del SnO,, produciendo una solucién

sélida Fe,Sn;..0,.

A partir de la tabla 4.3 se puede ver que, la muestra que fue tratada a 800°C, posee
mayores valores en estos parametros hiperfinos, lo cual sugiere un menor desorden local
y estructural al incrementar la temperatura. La muestra tratada térmicamente a 800°C se
ajusta con una componente magnética debida a la introduccion de una segunda fase
sugiriendo la presencia de fases de hematita distorcionadas. Adicionalmente, los
parametros hiperfinos, presentes en la tabla 4.3, ratifican la formacién de una hematita
distorsionada dopada con Sn** [71]. El mejor ajuste de la muestra tratada a 600°C se
logra con un sexteto y dos dobletes, el sexteto posee parametros hipérfinos similares al
del blanco de Fe (ll). El sexteto se le atribuye a una fase de hematita y posiblemente a
iones Fe** que se ubican cerca a iones Sn** producto de una hematita dopada [71]. De
acuerdo a las areas relativas del D1 y el D2, hay mayor cantidad de iones Fe*" que se
localizan junto a vacancias de oxigeno y éstos disminuyen al incrementar la temperatura
de 600°C a 800°C, posiblemente debido a la formacién de fases secundarias tales como:
Fe,Sn; O, aFe,03, y a (Fe,«Sny)Os.
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4.2.6 Sistema de Medidas de Propiedades Fisicas (PPMS).

Los polvos de Fey1Sng¢0, tratados térmicamente a 600°C muestran los bucles, bien
definidos, de la histéresis cuando se realiza la medicion de campo magnético (H) y
momento magnético (M) a una temperatura de 300K como se observa en la figura 4.8.
La coercitividad es aproximadamente 75 Oe lo cual concuerda con lo encontrado por
Punnose y colaboradores [30], Liu y colaboradores [159] y Sakuma y colaboradores [37].
Ademads, en la figura 4.8, a temperatura ambiente los datos de M vs. H de los polvos de
Feo1Snes0,, muestran una componente lineal superpuesta a una magnetizacion
ferromagnética de saturacion; adicionalmente, se observa que la relacién de remanencia
(M,/My) es pequefia de 0.13 y un valor de suceptibilidad magnética de 1.71E-07 emu/Oe
para este material; estos resultados pueden ser asociados a la homogeneidad del agente
dopante en la muestra y claramente la evidencia principal que causa la respuesta
ferromagnética observada en el material es el hierro presente en éste, como se evidencia
de la espectroscopia Mdssbauer realizada a esta muestra que sugieren la presencia de
fases impuras en el material que claramente inducen una respuesta magnética de éste.
Ademds, los espectros FTIR y Raman muestran modos vibracionales asociados a
enlaces del Fe-O y Fe-Sn que permiten sugerir que el material ofrece una respuesta
magnética.
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Figura 4.8 Curva de campo magnético vs. Momento magnético a 300K para polvos de Feo.1Shg90; tratados

térmicamente a 600°C.

Adicionalmente, en la figura 4.9 muestra las curvas de las muestras bajo las condiciones

de enfriando con campo (FC) y enfriando sin campo (ZFC) y en un rango de temperatura

de 20 K a 300 K. Ambas curvas muestran un ordenamiento ferromagnético en el rango

de temperaturas donde se realizaron las medidas, la cual sigue la ley modificada de

Curie-Weiss y = yo + C/(T + 6)donde el o representa la contribucion ferromagnética,

C = Nu?/3k (N es el nimero magnético de iones por g en la muestra, x4, es el momento

magneético del ion) y des la temperatura de Curie.
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Figura 4.9 Curva de temperatura vs. Momento magnético entre 20 K a 300K para polvos de Feq1Sng 902
tratados térmicamente a 600°C.

Ademas, se observa que la temperatura de Curie y el comportamiento paramagnético de
la muestra se encuentra por encima de 300K. De otro lado las pequefas diferencias
entre las curvas a (FC) y (ZFC) pueden ser descritas mediante el modelo de portadores
mediadores y por el modelo de polaron magnético de borde, que se usan para explicar el
origen de ferromagnetismo en semiconductores magnéticos diluidos y aislante magnético

diluido, respectivamente [16,71].

4.2.7 Reflectancia difusa.

Esta técnica permite obtener la brecha de energia prohibida de las muestras bajo
estudio, y de los polvos tratados a 600°C y 800°C se obtuvieron valores iguales de 2.47
eV, respectivamente para cada una de sus brechas de energia prohibida. Se observa
gue los valores de la brecha son menores al que registra el SnO, puro cuyo valor es de
3.6 eV [180]. Este comportamiento era de esperarse debido fundamentalmente a que
esta ligado al mejoramiento en la cristalinidad de los polvos de Fe,Sn;O, al aumentarse
y que la presencia de hierro, debido a su comportamiento conductor, el cual es el de

acercarse mas al techo de la banda de valencia o al fondo de la banda de conduccién.
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En la figura 4.10 se observan las transformadas de Kubelka Munk [178,179] para los
espectros de reflectancia difusa, que se realizan a temperatura ambiente, para los polvos
de Fep1Shp90, que fueron obtenidas previamente mediante tratamiento térmico a las

temperaturas de 600°C y 800°C, respectivamente.
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b. Brecha de energia para Feo.1Sno 9O, tratado a 800°C

Figura 4.10 Espectros de Reflectancia difusa para las muestras de SnO, dopadas con Fe obtenidos a 600°C

(Figura a, panel superior) y 800°C (Figura b, panel inferior).
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4.3 Deposicion de peliculas delgadas de Feg.1Shg90..

Durante las ultimas décadas se han usado diferentes técnicas de deposicion. Para la
obtencion de peliculas delgadas de diferentes materiales y sobre diferentes substratos,
siendo una de las mas ampliamente usadas la de pulverizacion catédica. En desarrollo
de esta tesis, el Feq1Sny 9O, se depositd sobre tres diferentes sustratos: vidrio amorfo,
silice (1 0 0) y titanato de estroncio con el propoésito de establecer la incidencia de estos
materiales sobre las diferentes propiedades de la pelicula, es decir, cristalinidad de la
pelicula y su correlacién con lo exhibido por los polvos, textura, espesor, entre otros.

4.4 Caracterizacion de peliculas delgadas de Fep1Sng0..

Si bien la implementacién de la ruta quimica en humedo, para la obtencion de polvos
constituye en si misma una meticulosa y dispendiosa labor, la fabricacion del blanco vy el
posterior crecimiento de las peliculas delgadas con sus respectivas caracterizaciones,
también requieren de gran paciencia y cuidado. En la figura 4.11 se observan las
peliculas de Feq1Sny 90, depositadas sobre vidrio b., silicio (1 0 0) c., y sobre titanato de
estroncio d. A simple vista se observan que las peliculas depositadas sobre vidrio y
titanato de estroncio son translucidas contrario a lo observado en la pelicula sobre silicio
(1 0 0) que es reflectiva. Esto muestra la influencia que tiene el sustrato sobre las
caracteristicas del material depositado, para este caso particular se ve un efecto de tipo

Optico asociado a la estructura cristalina del silicio (1 0 0).

a. Conjunto de peliculas de Fep1Sng.902
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b. Feo.1Sne.90O- sobre vidrio. c. Fep1Snpg0; sobre Si(100). d. Feo.1Sne.90; sobre TiSr.

Figura 4.11 Imagenes de peliculas delgadas de Feo1Sno.sO:2 b. c. y d. depositadas sobre sustratos de vidrio,

silicio y titanato de estroncio, respectivamente.

Para el caso particular del andlisis de las peliculas, se usaron diferentes técnicas como
microcopia electronica de barrido, difraccion de rayos X, Microscopia Raman, cuyos

principales resultados se describen a continuacion.

4.4.1 Microscopia electrénica de Barrido (SEM).

En la figura 4.12 se muestran las micrografias SEM para un conjunto de peliculas
delgadas de SnO, dopadas al 10% con hierro depositadas sobre tres sustratos, vidrio,
silicio (1 0 0) y titanato de estroncio; donde la pelicula depositada en el sustrato de vidrio
fue tratada térmicamente a 450°C y las demas fueron tratadas a 600°C durante 12 horas.
Las imagenes 4.12 a, b y c fueron obtenidas con un aumento de 3000X. La figura 4.12 a
muestra la pelicula de Fey1Sny 9O, depositada sobre vidrio donde se observan dos tipos
de zonas salpicadas por pequefias gotas alargadas, estas regiones se diferencian debido
a que una zona es lisa u homogénea a este aumento y ésto sugiere una buena
adherencia de la pelicula al sustrato, en la otra zona se observan canales o rugosidades
orientadas, donde el ancho y largo de dichos canales es variable y en general aleatorio

en la muestra analizada.

Ahora, la figura 4.12 b. presenta la pelicula de Feq1Sny o0, depositada sobre silicio (1 0
0), esta micrografia fue tomada cerca de la zona de transicion entre el sustrato y la
pelicula; se observa un tamafio de particula de Feq1Sn,0, homogéneo y de tamafios
manométricos. También, la figura 4.12 c. muestra la pelicula delgada de Feq1Sng 0>
depositada sobre titanato de estroncio, tomada en una zona donde la pelicula se
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despeg6 del sustrato. Claramente, se nota la pelicula depositada sobre el sustrato, que
presenta una textura rugosa conformada por granos de tamafios similares, que se

encuentran fusionados conformando una capa continua hacia el lado derecho de la

figura.

MALMED,

15k

a Pelicula de Feo.1Sno.9O2 sobre vidrio amorfo aumentado a 3000X
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Figura 4.12 Imégenes de peliculas delgadas de Fe.1Sno 9O, obtenidos con microscopia SEM a 15 kV, spot
38 y 35, electrones reproyectados con aumentos de 3000X a. b. y ¢ depositadas sobre sustratos de vidrio,

silicio y titanato de estroncio respectivamente.

En general, de las figuras 4.12 a, b y ¢ se observa que un sustrato amorfo como el vidrio
causa gue la pelicula depositada pierda caracteristicas texturales como homogeneidad.
De otro lado se observa que la técnica de deposicidn por pulverizacién catédica aunada a
un tratamiento térmico mejora la homogeneidad del recubrimiento (si es el caso) o de la
pelicula delgada, debido a que el tamafio de los granos deposicionados es nanométrico y

el tratamiento térmico permite la unién o fusién de estos granos.

4.4.2 Difraccion de Rayos X. (DRX).

Como se expreso en la seccion 4.2.3 la difraccion de rayos X permite determinar las
estructuras cristalinas presentes en un compuesto, para el caso particular de muestras
puras de SnO,, de Fe Il y de peliculas delgadas de Feq1Sng o0, sobre sustratos de vidrio,
silicio (100) y titanato de estroncio. Los respectivos espectros se muestran en la figura
4.13. En éstos patrones, no se observaron ni se identificaron picos pertenecientes a
otras fases como la del SnO [162,163] o la fase anatasa del SnO, [164]. Ademas, en los
difractogramas de las muestras dopadas no se detecto la presencia de picos de hematita
ni de ninguna otra fase de hierro, excepto para la pelicula depositada sobre el sustrato de
titanato de estroncio, donde se observa dos hombros que se relacionan a esta fase
aproximadamente en 41° y 44°, constatandose la presencia de hierro sobre la pelicula y
sugiriendo la formacion de hematita en la muestra debidos, posiblemente, a migracion del
hierro hacia la superficie de la pelicula, donde puede enlazarse con oxigenos del medio.
Adicionalmente, de los patrones de difraccion se observa que no hay un plano
preferencial de crecimiento de los cristales, esto causado por la presencia del dopante en
la red y/o por la influencia de la red cristalina del sustrato. Este hecho se observa
claramente, al comparar los tres espectros de las peliculas depositadas sobre vidrio,

silicio y titanato de estroncio.

Asi, se conoce que el sustrato de vidrio es amorfo y por lo tanto se espera que el
crecimiento preferencial de cualquier material depositado sobre éste, siga esta tendencia,
sin embargo se observa un plano de crecimiento en un angulo 26 de 44°, asociado

posiblemente a un crecimiento de hematita. Ademas, el espectro de la pelicula
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depositada sobre silicio (1 0 0) presenta picos importantes en 61.3° y 68.8°
correspondientes al sustrato y se observa crecimiento del SnO, en las direcciones (2 2 0)

y (30 1) en 54.2° y 65.5° respectivamente.

e Fe203 === SnFe02 sobre SrTi03 e====SnFe02 sobre Si (100)
=== SnFe02 sobre vidrio Sn02 ® a-Fe203
A Y I S SV —i
2 3
o o°

Intensidad (u.a)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 ()

Figura 4.13 Espectros de rayos x para angulos entre 20-80° correspondientes a patrones de SnO,, Fe;O3y
peliculas delgadas de SnO, dopado con Fe depositadas sobre sustratos de vidrio, silicio (1 0 0) y titanato de

estroncio.

Adicionalmente, en el espectro de la pelicula depositada sobre el titanato de estroncio se
observan tres picos sustanciales relacionados al sustrato en 23.0°, 47.0° y 73.5°, dos
picos de la fase hematita, que fueron descritas anteriormente y un pico en 66°
relacionado al SnO, asociado a la direccion de crecimiento (3 0 1). Claramente se
observa el efecto del sustrato en el crecimiento de la pelicula, evidenciando que si el
sustrato es amorfo no habra un crecimiento preferencial del material que se deposita,
también este hecho se sustenta desde los resultados obtenidos del SEM realizado sobre
las peliculas. De otro lado la difusion del hierro a través de la pelicula Fey1Sng O, puede

generar hematita al exponerse éste al oxigeno del ambiente.
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Adicionalmente, en estas muestras, lo mas probable es que alguna parte de todo el Fe
adicionado, esté formando fases secundarias. Quiza haya Fe dentro de la estructura,
como sustituyente y al superar su limite de solubilidad, éste tienda a segregarse a la
superficie como lo sugiere Punnose, hacia el sustrato o hacia la superficie, si se extiende
este hecho que encuentra Punnose, dando lugar a la formacién de fases secundarias y
mas cristalinas dependiendo del sustrato usado o la reactividad del ion que esta en

contacto con el ambiente

En la muestra de SnO, no se identifico fase alguna diferente a la casiterita tipo rutilo,
mientras que el blanco de Fe (lll) muestra picos de difraccion correspondientes a la
hematita, pero con un menor tamafio del cristal. Esto sugiere que el estado de oxidacion,
el tipo de blanco o blancos y el sustrato pueden afectar las propiedades morfolégicas,
estructurales y cristalinas del compuesto final, durante el proceso de deposicion. De la
figura 4.13 se observa que a medida que se “aumenta” la cristalinidad de los sustratos,
los picos de difraccién del SnO, y el Fe,O; presentan un cambio aparente en ancho
intensidad o angulo de desfase, indicando una posible incorporacion del Fe en la
estructura, lo cual es perfectamente posible debido a la diferencia de los radios iénicos,
por tanto este es otro efecto que puede atribuirse al sustrato y a la movilidad de los iones

brindada por el tratamiento térmico.

4.4.3 Espectroscopia Raman (RS).

Los espectros Raman de las peliculas delgadas de dioxido de estafio dopado con hierro
al 10 por ciento, se pueden dividir en dos grupos. Un grupo de picos pertenecientes a
particulas microcristalinas o del bulk y otro grupo al cual corresponden modos fonénicos
de superficie y efectos del sustrato y aglomerados que se puedan formar en las peliculas.
Estos Ultimos modos poseen una gran probabilidad de dominar cuando el tamafio del
cristal es pequefio y se tienen particulas de tamafio nanométrico de Fey 1Sy O, debidos
al desorden local intrinseco del di6xido dopado, a sitios vacantes dentro de la red [169,
170] ylo el efecto de los diferentes sustratos sobre el crecimiento y en general las

propiedades fisicas del dioxido dopado.

La figura 4.14 muestra los espectros Raman para las muestras de SnO,, Fep;:Sng O,

sobre vidrio tratada térmicamente a 450°C, Fey;:Sng¢O, sobre Titanato de estroncio
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tratada térmicamente a 800°C, Fey1Sh 90, sobre silicio (1 0 0) tratada térmicamente a
800°C y hematita.

En la seccidn 4.2.4 se describen los modos vibracionales para el espectro del SnO, y los
modos de la hematita. El espectro Raman de la pelicula depositada sobre vidrio muestra
los principales modos de vibracién en 491 cm™ y 603 cm™, asociados al sustrato [181],
ademas, el pico en 431 cm™ y 709 cm™ se asocia a modos de vibracion vidrio y el pico en
491 cm™ se asocia a superposiciones de los modos de vibracion del aFe,O; y el SnO..
De otro lado, el titanato de estroncio presenta picos o modos de vibraciéon en 170 cm™, un
pico débil en 264 cm™ y un pico fuerte en 545 cm™ relacionados al titanato de estroncio.
El espectro Raman de la pelicula depositada sobre el titanato de estroncio muestra un
pico en 626 cm™ asociado al SnO, [182].

Ademas, el espectro Raman de la pelicula de Fey;1Sng¢O, sobre silicio, presenta dos
picos en 306 cm™ y 536 cm™ asociados a los modos de vibracién principales del sustrato
Si (1 0 0) [183], asimismo, se observan picos en 238 cm™ y 626 cm™ que se relacionan a
los modos de vibracion del SnO,, corroborando la presencia del material dopado sobre

los sustratos de vidrio, titanato de estroncio y silicio (1 0 0).
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Figura 4.14 Espectros Raman para las muestras de SnO2, Feo.1Sng 9O, sobre vidrio tratada térmicamente a
400°C, Fep.1Sno902 sobre Titanato de estroncio tratada térmicamente a 800°C, Fe.1Sng.9O; sobre silicio (1 0

0) tratada térmicamente a 800°C y hematita.

De la figura 4.14 se evidencia la influencia del sustrato sobre la desaparicion de y
deformacién de bandas asociadas al Fey;Sny 90, en el caso de la pelicula depositada
sobre vidrio no se observan bandas en las posiciones asignadas al SnO, o al Fe,Os,
aunque se presentan bandas cercanas a dichas posiciones como la banda en 491 cm™
que puede estar asociada a un corrimiento exagerado de las bandas 498 cm™ del SnO, y
de Fe,Os; debido posiblemente a que la deformacion que sufre la estructura al
depositarse sobre este sustrato, inhibe los modos vibracionales de estos materiales.
Ahora, observando el espectro de la pelicula depositada sobre el titanato de estroncio se
presentan bandas asociadas al SnO, en 353 cm™ y un posible corrimiento de la banda de
470 cm™ a 462 cm™ y bandas asociadas al Fe,Og, en 291 cm™ y 406 cm™ lo cual sugiere
un mejor ordenamiento del material depositado al cambiar de un sustrato amorfo como el

vidrio a un sustrato cristalino, ademas la presencia de las bandas de la hematita
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especialmente en 291 cm™ sugieren la formacién de fases secundarias como hematita
dopada con estafio. La presencia de éstas fases secundarias se relaciona a agregados
de hierro que se presentan en la muestra por efectos de inhomogeneidad del blanco que
se pulveriza o debidos a segregacion del hierro hacia la superficie de la pelicula donde
puede enlazarse con oxigenos del ambiente mientras se realiza, por ejemplo, el
tratamiento térmico que para este caso particula fue de 800°C. Finalmente, en la pelicula
depositada sobre Si (1 0 0), se observan bandas en 238 cm™y 626 cm™ asociadas al SnO,
lo cual indica la presencia del material depositado sobre el sustrato mencionado, ademas
no se observa la presencia de fases asociadas al hierro, aunque el DRX si muestra la
presencia de este elemento, lo anterior sugiere la inhibicién de los modos de vibracién

simétricos del Fe,O3 o la incorporacion del hierro dentro de la estructura del SnO..

4.5 Analisis Global.

Esta seccion se divide en dos partes la primera relacionada al proceso de sintesis y
caracterizaciéon de los polvos de Feq1Sng 90, Yy la segunda, hace referencia al proceso de
deposicién y caracterizacion de las peliculas delgadas de Feq:Sng O, sobre sustratos de

vidrio, Si (1 0 0) y titanato de estroncio.

4.5.1 Sintesis y caracterizacion de polvos de Fey1Sng¢0..

El proceso experimental se basé en un método sol gel de polimerizacibn compleja
llamado método Pecchini modificado, donde se utilizé &cido citrico y etilenglicol para
generar reacciones de complejacién-polimerizacién-gelacion. Las reacciones esperadas
son: de complejacidon del metal y el acido citrico las cuales se asocian al estado de
oxidacién del catién, donde se espera que los cationes con mayor grado de oxidacion se
asocien con un mayor nimero de &cido citrico para formar cadenas poliméricas. Debido
a que el &cido citrico esta en exceso en la solucién, los quelatos compuestos por el
catibn de menor estado de oxidacion van a tener mayor acido citrico libre que permite
formar cadenas poliméricas secundarias con el etilenglicol, que también se encuentra en
exceso en relacion al acido citrico; luego se espera que estas cadenas se unan con la

cadena primaria, mediante el proceso de polimerizacion.
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En trabajos sobre produccién de éxidos de circonio dopado con cerio, se observé que la
aglomeracion de cristales se incremente con la disminucion de la relacion &cido
citrico/etilenglicol [96]. En la sintesis para la obtencion de los polvos de Fey1Shy 0, se
utilizé la misma relacién acido citrico/etilenglicol, donde la mayor cantidad de etilenglicol
residual, puede disminuir el tamafio de las particulas del material sinterizado, lo cual es
una ventaja adicional que se obtiene al aplicar este método de sintesis debido a que se
requiere tener un material homogéneo e isotropico para garantizar una deposicion de
peliculas uniformes. Adicionalmente, el tratamiento térmico primario debido a la sintesis
garantiza la evaporacion de los materiales no deseados en los polvos de Feg 1SN0,

como el cloro, carbdén, entre otros.

Cabe anotar que los polvos se sintetizaron a 600°C pero el blanco usado en el
pulverizador catddico fue calcinado o sinterizado a 800°C para garantizar su integridad
principalmente; a estas dos temperaturas se tomaron muestras en polvo de Fe1Sng 0, Y
se realizaron DRX observandose cambios despreciables en las dimensiones de la red, lo
cual sugiere que no hay un efecto significativo de cambio en las dimensiones de la celda
por el cambio en la temperatura de 600°C y 800°C. También, del DRX se observa que los
patrones de difraccién de los polvos a 600°C es idéntico al patrén del material que tiene
un tratamiento térmico adicional a 800°C. Adicionalmente, en la seccion 4.2.1 se mostro
el SEM de los polvos de Feq1Sng90,, donde se observaron agregados y variabilidad en el
tamafio de las particulas que conforman la muestra tratada a 600°C. Similarmente, en la
muestra tratada a 800°C se observa en menor grado las caracteristicas de los polvos
tratados a 600°C. Ademas, las bandas de los espectros FTIR y Raman mostrados en la
seccion 4.2.2 y 4.2.4 apoyan este resultado debido a que las bandas se mantienen

aproximadamente en las mismas posiciones tanto a 600°C como a 800°C.

De otro lado, de los espectros de DRX, FTIR y Raman es importante notar que existen
distorsiones en la red cristalina del material que son sustentados por los resultados de los
diferentes ajustes realizadas por espectroscopia Mdssbauer, que se encuentran listados
en la tabla 4.3, donde se observa que el desdoblamiento cuadrupolar y el ancho
aumentan a medida que se incrementa la temperatura de 600°C a 800°C. Estos
resultados indican que para estas muestras y con una alta probabilidad, al aumentar la
temperatura se presentan cambios en el nimero de vacancias y el desorden local en la

vecindad de los iones Sn**, en donde el Fe se encuentra distribuido en la estructura del
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Sn0O,, produciendo una solucion sélida Fe,Sn;,0,. Ademas, de acuerdo a las areas
relativas del D1 y el D2, hay mayor cantidad de iones Fe*" que se localizan junto a
vacancias de oxigeno y éstos disminuyen al incrementar la temperatura de 600°C a
800°C, posiblemente debido a la formacién de fases secundarias tales como: Fe,Sn;,O,,
aFe,0s, y a (Fe,,Sn,)0s. Finalmente, de las medidas magnéticas con (FC) y sin (ZFC)
enfriamiento de campo, sugieren que el material presenta un comportamiento

paramagnético. En el rango de temperaturas comprendido entre 20K y 300K .

Ademas, los polvos de Feq1Sng o0, tratados térmicamente a 600°C muestran los bucles,
bien definidos, de la histéresis cuando se realiza la medicion de campo magnético (H) y
momento magnético (M) a una temperatura de 300K, donde muestran una componente
lineal superpuesta a una magnetizacion ferromagnética de saturacion; adicionalmente, se
observa que la relacion de remanencia (M,/M;) es pequefa de 0.13 para este material y
su coercitividad es aproximadamente 75 Oe estos resultados pueden ser asociados a la
homogeneidad del agente dopante en la muestra y claramente la evidencia principal que
causa la respuesta ferromagnética observada en el material es el hierro presente en éste,
como se evidencia de la espectroscopia Modssbauer realizada a esta muestra que
sugieren distorsion de las fases de hierro en el material que claramente inducen una

respuesta magnética de éste.

4.5.2 Deposicion y caracterizacion de peliculas de Feq1Sng¢0..

La pulverizacion catédica es un proceso de deposicion fisico en el que se produce la
vaporizacion de los atomos de un material so6lido denominado "blanco" mediante el
bombardeo de éste por iones energéticos [108], utilizado principalmente en la formacién
de peliculas delgadas sobre materiales denominados sustratos. Los iones para el
proceso de pulverizacién se obtienen de un plasma que se genera en el interior del
equipo de pulverizacién. Asi mismo, el magnetrén del equipo hace uso del hecho de que
un campo magnético configurado de forma paralela a la superficie del blanco
restringiendo el movimiento de los electrones secundarios en las cercanias del blanco.
[109].

La pulverizacion catdédica se usa de forma extensiva en la industria de los

semiconductores para depositar peliculas finas de diversos materiales sobre obleas de



102 Titulo de la tesis o trabajo de investigacion Sintesis y caracterizacion de dioxido

de estafio dopado con hierro al 10%

silicio u otros sustratos. También, se usa para aplicar capas finas sobre cristales para
aplicaciones opticas. El proceso se puede llevar a cabo a temperaturas muy bajas, lo
gue le hace el método ideal para depositar transistores, asi como contactos en diodos
PIN. De hecho, el uso de la pulverizacion catédica para depositar peliculas finas sobre

un substrato es una de sus aplicaciones mas importantes hoy en dia.

Dentro de las ventajas que ofrece esta técnica sobre otras, de los recubrimientos se
encuentran las siguientes: los recubrimientos obtenidos son fuertes, presentan baja
friccibn, son resistentes a la corrosion y éstos pueden tener propiedades Opticas o
eléctricas especificas (estas técnicas dependen de los materiales) [110]. Ademas, otra
ventaja importante de la pulverizacion catédica como técnica de deposicion es que las
peliculas depositadas tienen la misma concentracion que el material del blanco (si es no

reactivo).

En desarrollo de esta tesis, el Fey1Sng O, se depositd sobre tres diferentes sustratos:
vidrio amorfo, silice (1 0 0) y titanato de estroncio con el propésito de establecer la
incidencia de estos materiales sobre las diferentes propiedades de la pelicula, es decir,
cristalinidad de la pelicula.

De la microscopia electrénica de barrido se observa que los sustratos antes mencionados
influyeron fuertemente en la textura y cristalinidad de la pelicula. El sustrato de vidrio es
amorfo y esta caracteristica fue transmitida a la pelicula de Fe1Sny 90, analogamente,
los sustratos de silice (1 0 0) y titanato de estroncio generaron cierto grado de
cristalinidad en la muestra y forzaron la muestra a crecer en planos cristalinos diferentes
a los que presenta el material cuando esta en polvo. Esta hipotesis es sustentada por los
resultados obtenidos del DRX donde se muestra que para la pelicula depositada sobre el
sustrato de vidrio no existe un plano preferencial de crecimiento asociado al Feq1Sng o0,
sin ningun pico asociado; contrario a lo observado en las peliculas deposicionadas sobre
los sustratos de silice (1 0 0), donde se observa crecimiento del SnO, en las direcciones
(220)y (30 1)en54.2°y 65.5° respectivamente y titanato de estroncio que presenta
dos picos de la fase hematita, que fueron descritas en la seccion 4.4.2. y un pico en 66°
relacionado al SnO, asociado a la direccion de crecimiento (3 0 1). También, este efecto
del sustrato sobre la pelicula se evidencia en los espectros Raman, donde se observa

que el espectro de la pelicula depositada sobre vidrio se observa el pico en 491 cm™
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asociado a superposiciones de los modos de vibracion del aFe,O3; y el SnO,. De otro
lado, el titanato de estroncio presenta picos o modos de vibracion en 626 cm™ asociado al
SnO; [182] y el espectro Raman de la pelicula de Feq1Sny 9O, sobre silicio, presenta
picos en 238 cm™ y 626 cm™ que se relacionan a los modos de vibracion del SnO.,.
Claramente, se observa que el sustrato preferencia algunos modos de vibracion del
Fe0.1Snog0,.

Adicionalmente, en estas muestras, lo mas probable es que alguna parte de todo el Fe
adicionado, esté formando fases secundarias. Probablemente, exista Fe dentro de la
estructura, como sustituyente y al superar su limite de solubilidad, éste tienda a
segregarse a la superficie como lo sugiere Punnose, hacia el sustrato o hacia la
superficie, si se extiende este hecho que encuentra Punnose, dando lugar a la formacién
de fases secundarias y mas cristalinas dependiendo del sustrato usado o la reactividad

del ion que esta en contacto con el ambiente.






5.Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

Entre las conclusiones que se obtuvieron de la realizacién de este estudio se encuentran

las siguientes.

Se utilizo el método Pechini modificado para preparar SnO, dopado con Fe al 10%. Los
resultados obtenidos mediante el uso del EDX sugieren que la composicién real de las
muestras posee un acuerdo razonable con los porcentajes nominales y es homogénea
desde el punto de vista composicional. Ademas, el EDX no muestra la presencia de
grupos COO- y/o COOR, confirmando que con la temperatura de calcinacién elegida se

remueve todo el material organico.

Se realizaron dos tratamientos térmicos a 600°C para remover los componentes
organicos de los polvos y 800°C para sinterizar el blanco a usar en el pulverizador
catddico; se observé que los tamafios promedio de celda se mantienen
aproximadamente invariantes con el cambio de temperatura de 600°C a 800°C sin
embargo el tamafio medio de las particulas fueron mayores para la temperatura de
600°C. Este comportamiento se atribuy6 principalmente a mejoramiento de procesos de

difusién del dopante en la muestra.

Se observa que el comportamiento de los parametros cristalograficos para este material,
es levemente dependiente de la temperatura y que puede depender de otros parametros
como el radio i6nico de los dopantes, respecto al Sn*, también depende de la
generacion de defectos en la estructura del SnO,, principalmente a vacancias de

oxigeno.

Se identific6 que la espectroscopia Raman y la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier como técnicas cruciales para evidenciar la presencia de fases

secundarias y defectos superficiales en el SnO..
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delgadas de SnO, dopadas al 10% con hierro.

En la muestra se SnO, dopada al 10 % con Fe y tratada a 600°C, se observo
ferromagnetismo a temperatura ambiente. Este comportamiento no fue atribuido a un
Fe** ordenado magnéticamente dentro la red del SnO,, sino a los defectos originados por
el dopaje, que pueden tener un cierto grado de ordenamiento magnético y ser la fuente

principal de la sefal ferromagnética.

Las medidas de absorcién Optica permiten concluir que la brecha de energia del SnO,
disminuye al dopar este 6xido con un material conductor como el hierro, ademas se
observa que a pequefias cantidades del dopante causan un cambio significativo en esta

propiedad.

Se utiliz6 el método de pulverizacién catddica para depositar peliculas delgadas de
Feo1Snee0,. Los resultados muestran que la metodologia propuesta y desarrollada en

este estudio permite obtener peliculas delgadas depositadas sobre diferentes sustratos.

Las microscopias electronicas de barrido muestran que el sustrato tiene una fuerte
influencia en el proceso de crecimiento y textura de la capa, en este estudio se encuentra
gue el vidrio, se genera un crecimiento desigual, poco homogéneo y en general con
defectos acanalados orientados donde el material se fija débilmente a la superficie del
sustrato. En contraste, las peliculas depositadas en sustratos cristalinos con
caracteristicas similares a la red del material dopado presentan crecimiento homogéneo

sobre dichos sustratos.

A partir de los rayos X tomados en las peliculas delgadas se encuentra que los sustratos
“cristalinos” permiten un mejor crecimiento de los cristales de Fey:Sng¢0,, aunque del
estudio se nota que las direcciones preferenciales de crecimiento de los cristales de

Feo.1Sno 90, son diferentes a los que este material exhibe cuando se encuentra en polvo.

También, se observa de la espectroscopia Raman la presencia del Fey;1Sng o0, sobre los

sustratos de vidrio, silicio (1 0 0) y titanato de estroncio.

Finalmente, los datos de M vs. H tomados a 300 K de los polvos de Feg1Sngo0s,
muestran una componente lineal superpuesta a una magnetizacion ferromagnética de
saturacion; aunado a una relacion de remanencia (M/M) pequefia; estos resultados
pueden ser asociados a la homogeneidad del agente dopante en la muestra,

adicionalmente, las curvas de M vs. T , enfriando con campo (FC) y enfriando sin
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presencia de campo (ZFC) muestran una variacion paramagnética, la cual sigue la ley

modificada de Curie-Weiss.

5.2 Recomendaciones

De otro lado, entre las recomendaciones y trabajo futuros que se pueden deprender a

partir de este estudio se tienen

Hacer medidas Méssbauer de *’Fe a bajas temperaturas para observar la variacion de
las propiedades y transiciones magnéticas con la temperatura y la posible formacién de
particulas superparamagneticas.

Crecer peliculas delgadas de las muestras realizando variacion de propiedades o
condiciones que afecten el proceso como la atmésfera, temperatura, tiempo de

deposicion, potencia de deposicion, entre otras, para posibles aplicaciones futuras.

Realizar las caracterizaciones desde el punto de vista mecanico y eléctrico que mejoren
el entendimiento de las propiedades del material y su posible comportamiento bajo
ambientes especificos de trabajo como por ejemplo altas temperaturas y altas presiones.

Obtencién de las propiedades eléctricas como resistividad con el fin de desarrollar
aplicaciones del material como sensor de algunos gases como CO y CH,. Ademas,
visualizar el método para realizar aplicaciones como semiconductor tipo n en celdas

solares y como material de recubrimiento.
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