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VI ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FiSICAS DEL TiO,:Co COMO UN
SEMICONDUCTOR MAGNETICO DILUIDO PARA APLICACIONES EN ESPINTRONICA

Resumen

Este trabajo presenta un studio de las propiedades estructurales, morfologicas, eléctricas y
magnéticas de peliculas delgadas fabricadas por DC “magnetron co-sputtering” y
nanotubos obtenidos por anodizado electroquimico de TiO,:Co. A partir de medidas de
XRD, uXRD y Raman se identificaron los polimorfos de TiO; rutilo y anatasa, de acuerdo
a los métodos de fabricacion. Adicionalmente, se observo a partir de las medias de AES y
RBS, que la temperatura ambiente y recocido posterior en las peliculas, permitié la
difusion del Co dentro de la matriz semiconductora, Micrografias SEM, AFM, Y MFM
evidenciaron la formacion de pequefios granos sin la formacion de dominios magnéticos
en la superficie. Las medidas magnéticas mostraron un comportamiento como un
ferromagnético de las peliculas delgadas y de los nanotubos de TiO,:Co asociado a la
presencia de una curva de histéresis. Se asocié la histéresis a la combinacion de
interacciones dipolares y de super intercambio de acuerdo al modelo planteado, donde la
simulacion se realizo considerando momentos magnéticos aislados diluidos en una matriz
no magnética. Los resultados experimetnales y tedricos indican que las nanoestructuras de
Ti0O,:Co son un material semiconductor magnético diluido para aplicaciones espintrénicas.
De acuerdo a lo anterior, se realizé la funcionalizacion de las nanoestructuras de TiO,:Co
como memorias no volatiles. En este trabajo se propone un modelo para la formacion de
filamentos conductores asociados a la redistribucion de portadores de carga, la
contribucion del Co y las vacancias de oxigeno en los nanotubos y las peliculas delgadas,
en comparacion con el proceso redox propuesto por otros autores hara la descripcién de las
memorias no volatiles. EI fendbmeno de magneto-resistencia presente en las curvas I-V
afecta las regiones de escritura y borrado en memorias basadas en nanotubos y peliculas
delgadas, cuando se aplica un campo magnético externo.

Palabras clave: DMS, TiO,, Materiales espintrénicos, Comportamiento tipo
ferromagnético, Memorias no volatiles.
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Abstract

This work presents a study of the structural, morphological, electrical and magnetic
properties of TiO,:Co thin films deposited by DC magnetron co-sputtering and nanotubes
by electrochemical anodization varying the concentration of the Co and TiO,. From XRD,
uXRD and Raman measurements the identification of TiO, polymorphus (Rutile and
Anatase phases) was observed according to the deposition process. Additionally, when the
substrate is kept at room temperature and when an in situ annealing process is applied, the
random segregation Co ions was identified through the AES and RBS techniques. SEM,
AFM, and MFM micrographs evidence the formation of smaller grains without formation
of the magnetic domains. Magnetic measurements show a ferromagnetic-like behavior
associated to magnetic hysteresis loop. We associate the hysteresis to a combination of
dipolar and super-exchange interactions as suggested by numerical simulations of isolated
magnetic moments diluted into a non-magnetic matrix. Our experimental and theoretical
results indicate that we have indeed fabricated dilute semiconductors and will allow
cheaper ways to produce DMS for spintronic applications. Functionalization of material
was realized using the thin films and nanotubes of DMS TiO,:Co for Non-Volatile
Memories. This work proposes a model of the conduction by filament formation
associated to re-distribution of the charge carriers and contribution of Co impurities on
wall bound of nanotubes and thin films, in comparison with the redox process reported in
the literature. Magneto-resistance phenomena in the I-V curves affects the write and erase
region of the RRAM based on nanotubes, when magnetic field was applied.

Keywords: DMS, TiO,, Spintronic Materials, Ferromagnetic-like behavior, Non-Volatile
Memories.
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capa de la peliculas de Ti02:Co con Cco = 17%, a partir de las medidas de

ESPECLTOSCOPIA AUGET. ..ovveriurerecrreressseseessesesss e ses s s s e s s E s p e 197



Introduccion

La espintronica es un campo multidisciplinario cuyo enfoque principal es el concepto de
manipulacion activa de la propiedad de espin del electrdén en estructuras compuestas en
gran parte por materiales semiconductores. Algunos de estos materiales se basan en
metales ferromagnéticos, en el que la corriente eléctrica se lleva a través de canales de
espin mayoritarios y minoritarios independientes. Sin embargo, recientemente se han
propuesto varios estudios donde se aprovechan propiedades magnéticas como el
superparamagnetismo para aplicaciones en espintronica. Esto es debido a que el estado
superparamagnético se puede ver como un estado ferromagnético débil, debido a la baja
dimensionalidad de los dominios magnéticos (< 10nm) [1,2].

Durante los ultimos afios, se han venido desarrollando investigaciones alrededor de los
materiales semiconductores magnéticos diluidos o cominmente conocidos como DMS
(Dilute Magnetic Semiconductors por sus siglas en inglés) en el campo de la espintrénica,
los cuales han impulsado la investigacion en nuevos materiales diferentes al GaAs:Mn,
como lo son ZnO:Mn, GaSh:Mn, GaN:Mn, entre otros [3-6]. En este proceso los dxidos
semiconductores presentan grandes ventajas para la aplicacion en este tipo de dispositivos,
como son la sintesis a través de métodos de bajo costo, propiedades de transparencia y
potencialmente importantes para aplicaciones con longitud de onda corta, etc; estos
materiales pueden ser fabricados a baja temperatura, incluso sobre sustratos flexibles y
amigables con el medio ambiente [3].

En este sentido, el TiO, como un material semiconductor ha sido ampliamente estudiado
por sus propiedades Unicas, tanto fisicas como quimicas, como alto indice de refraccion
[7], excelente transmitancia Optica en el visible [8] y la regidn del infrarrojo cercano, y de
alta constante dieléctrica [9], entre otros. Como también por su formacion en diferentes
nanoestructuras que modifican sus propiedades eléctricas y estructurales, como los
nanotubos [10], nanoflores [11] o peliculas delgadas [12], que dependen fuertemente del
método de sintesis [10]. Sin embargo, para su implementacion como un DMS, el TiO, ha
sido considerado como la matriz semiconductora anfitriona de elementos como Hierro (Fe)
[13], Manganeso (Mn) [14] o Cobalto (Co) [15] para diferentes aplicaciones en
fotocatalisis [14] o la comprensidn de la correlacion entre las propiedades eléctricas y
Opticas debido a la inclusion de varios estados de oxidacion del hierro en la matriz
semiconductora [13]; no obstante, TiO, con impurezas controladas de Co representa el
objetivo de este trabajo ya que la incorporacion de atomos de Co en la matriz del TiO, ha
evidenciado la caracteristica como material ferromagnético a temperatura ambiente [15].
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Teniendo en cuenta lo anterior, y debido a propiedades magnéticas como éstas, el estudio
de la implementacién de oOxidos semiconductores como matriz anfitriona para la
fabricacion de semiconductores magnéticos diluidos, ha aumentado en los Gltimos afios
[16]. Sin embargo, el control y entendimiento de estas propiedades ain sigue en estudio
[16,17].

Entre los modelos planteados para explicar el comportamiento ferromagnético de los
Oxidos semiconductores dopados con elementos de transicion, se encuentran la
conformacion de pequeiios “clusters” o aglomerados de elementos magnéticos que crean
dominios dentro de la matriz; este tipo de formaciones generan problemas a la hora de
tener una condicion diluida en el material y su estructura se puede ver comprometida con
la formacion de fases segregadas dentro del mismo. En la literatura se ha reportado que la
formacion de estas fases segregadas puede disminuir o generar represion del estado
ferromagnético [16,18]. Otros autores por el contrario afirman que la generacion de
vacancias de oxigeno o de titanio dentro de la estructura cristalina, son las que permiten el
intercambio de iones de cobalto y revelan el comportamiento ferromagnético [18].

Por otra parte, este comportamiento no es el Unico que puede presentar estos materiales;
recientemente se ha evidenciado que compuestos como TiO,:Co pueden tener un
comportamiento paramagnético o incluso superparamagnético [16,19], ligado fuertemente
al método de fabricacion y por ende a la nanoestructura que presenta. Este Ultimo
comportamiento magnético es asociado en su mayoria a la conformacion de dominios
simples que tienen un tamafio muy pequefio (< 10 nm [2]) o a la distribucion totalmente
diluida del Co dentro de la matriz semiconductora [16,2].

Teniendo en cuenta lo anterior, un estudio profundo y detallado de las propiedades que
gobiernan al material y su correlacién con los parametros de sintesis permitiran una
comprension mas profunda en el entendimiento de las interacciones que suscitan iones de
Co en la matriz anfitriona de TiO,, y la posibilidad de su aplicacion directa en dispositivos
espintrénicos via incorporacion de iones magnéticos [15]. Por lo anterior, un aporte
importante es la fabricacion de la matriz semiconductora como pelicula delgada a partir
del método de DC “magnetron co-Sputtering”, aun no reportado en la literatura, y la
fabricacion de nanotubos de TiO,:Co a partir de anodizado electroguimico.

La presente tesis esta dividida en capitulos donde se desarrolla la teoria y los aspectos
experimentales utilizados para la realizacion de la misma. En el capitulo referido al Marco
Tedrico se introduce al lector a los ultimos desarrollos que se han realizado en el depdsito
y caracterizacion del TiO, y TiO,:Co, asi como un desarrollo de los avances tecnoldgicos
de la espintronica; el capitulo de Métodos y Técnicas Experimentales se presentan las
técnicas experimentales utilizadas en la caracterizacion de las nanoestructuras fabricadas y
los aspectos tedricos implementados para el analisis de las muestras; posteriormente, se
presentan todos los resultados de medidas realizadas para la caracterizacion y estudio de
las propiedades fisicas de las muestras, asi como los modelos propuestos para la formacién
y comportamiento de las propiedades de las nanoestructuras de TiO,:Co, en el capitulo de
Analisis y Resultados. Finalmente, se presentan las conclusiones de los resultados
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obtenidos, seguido de las perspectivas en futuras investigaciones y los resultados obtenidos
de esta investigacion.

De manera general se podran observar resultados preponderantes y la consecucion de un
material diluido basado en TiO, preparado por primera vez por la técnica “magnetrén co-
sputtering”. De igual manera se reportan entre otros la propiedad de magneto-resistencia
gigante a temperatura ambiente en las peliculas, y que pueden favorecer el desarrollo de
memorias no volatiles con dos propiedades: Resistivas y magnéticas. A este tipo de
memorias las hemos Ilamado M-RRAM — Magnetic-Resistive Random Access Memories.
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1. Marco Teorico

1.1 Estado del arte

Uno de los mayores logros de la tecnologia de laminas o peliculas delgadas de materiales
semiconductores y oOxidos, es la contribucion al desarrollo de dispositivos Opticos,
microelectronicos y nanométricos, generando en los Ultimos afios un interés en el estudio
de sus propiedades Opticas, estructurales, mecanicas, eléctricas y magnéticas [1].

Asi pues, los oxidos semiconductores, como el didxido de titanio o titania (TiO2) han
generado el desarrollo de nuevas tecnologias y aplicaciones. El TiO, es un semiconductor
de los mas estudiados en la ciencia de materiales debido a su estabilidad quimica, la cual
lo posiciona como un Oxido cuyas aplicaciones se dan en un amplio rango de intereses
tanto cientificos como comerciales [1]. En la naturaleza el TiO, cristaliza, por lo general,
en tres tipos de estructuras: Anatasa, Rutilo y Brookita, donde cada polimorfo ha
demostrado ser excelente para aplicaciones como fotocatalizadores [2], aplicaciones
biomédicas [3], celdas solares sensibilizadas [4], sensores [5], entre otras.

Dentro de las aplicaciones mas prometedoras de TiO, hoy en dia, se encuentran las celdas
solares sensibilizadas [4]. El “gap” o brecha de energia prohibida del TiO, para la
estructura anatasa es de aproximadamente 3.2 eV, que corresponde a 387.5 nm en la
region ultravioleta que, al superponerlo con tintes de absorcién solar, se convierte en un
material promisorio como fotoanodo [4]. La combinacién de TiO, y el colorante o tinte
(que puede ser organico) extienden el espectro de absorcion a la region visible, mejorando
la eficiencia de las celdas de 7.1% a 7.9% [4].

En el caso de aplicaciones biomédicas, el titanio y sus aleaciones, son utilizados
ampliamente como implantes debido a su alta resistencia, biocompatibilidad, alto nivel de
hemocomepatibilidad, siendo materiales favorables para la actividad celular y la elucién de
drogas. Similarmente, el TiO, en forma de membranas nanotubulares se utiliza para la
separacion de proteinas y la administracién de farmacos [3]. Se han reportado matrices de
TiO, para el desarrollo de biosensores bioelectrocataliticos basados en sistemas redox para
la deteccion amperométrica de H,O, y Glucosa, utilizando como electrodo la estructura
TiO,/Ti [6].

Por otra parte, el estudio de las propiedades eléctricas de los semiconductores ha sido de
gran interés para la implementacion de nuevas tecnologias. Es bien sabido que las
impurezas afectan significativamente las propiedades de transporte del material; sin
embargo, el interés emergente en hacer uso de propiedades mas fundamentales como el
espin del electrén ha sido el origen de una nueva generacion de materiales. En este sentido,
se ha estudiado el efecto de impurezas en la estructura cristalina de algunos materiales, que
aportan propiedades magnéticas no presentes en el material puro [7]. Estas propiedades
han generado el interés en el desarrollo de dispositivos mas agiles en el procesamiento y
almacenamiento de informacion basados en materiales conocidos como Semiconductores
Magnéticos Diluidos que son candidatos promisorios para aplicaciones en espintronica.
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La espintrénica es un nuevo tipo de electronica que considera la carga de los electrones y
la influencia del espin en la movilidad de los mismos en materiales magnéticos [7]. El
cambio del espin de los electrones se puede medir o detectar, y esto es objeto de estudio en
el desarrollo de modernas cabezas lectoras de los discos duros actuales [8]. Por lo tanto, la
espintronica estudia la influencia del espin en la conduccién eléctrica de materiales, en
especial ferromagnéticos. La division entre la banda de energia de las direcciones del espin
arriba y espin abajo, provoca que los electrones en el nivel de Fermi tengan diferentes
estados para las direcciones de espin opuestas y presenten distintas propiedades
conductoras [7]. En 1933 Mott propuso una conduccion independiente del espin (Figura
1.1), para explicar algunas de las propiedades de la resistencia de los metales
ferromagnéticos a la temperatura de Curie y que se demostrd experimentalmente en los
afos 60’s [7,9].
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Figura 1. 1. Diagrama esquematico de la conduccion independiente del espin planteada
por Mott y corroborada por Fert y Campbell en 1968. I, representa la corriente inducida y
eq, el espin del electrén.

Sin embargo, el mayor desarrollo de la espintronica inicié con el descubrimiento de la
magneto-resistencia gigante (GMR - giant magnetoresistance por sus siglas en inglés)
descubierta por Albert Fert [10] y Grumberg; este fendmeno cambi6 la manera en la que se
almacena y lee la informacién, ya que se emplea el grado de libertad del espin en
nanoestructuras magnéticas, lo que permitio la miniaturizacion de los discos duros, y por
lo tanto almacenar cantidades colosales de informacion [7].

Aunque algunos experimentos ya anticipaban el concepto de GMR (como metales dopados
con dos impurezas), era necesario tener materiales con capas del orden nanométrico para
evidenciar el efecto de la GMR [7]. Por lo anterior, a partir de los afios setenta y ochenta se
desarrollaron técnicas como la epitaxia por haces moleculares, que permitieron la
fabricacion de multicapas [7] y la técnica de pulverizacion catddica o “sputtering” para el
depdsito de peliculas delgadas con aplicaciones en microelectronica [11] y del orden
nanomeétrico esperado. Desde entonces, entre otros se han investigado materiales como el
(In, Mn)As, (Ga, Mn)As, (Ga, Mn)N [12], (Zn, O)Mn [13], y mas recientemente el Ti;-
xC0x07 [14,15].

El didxido de titanio es un material muy utilizado por sus diferentes propiedades como alta
resistencia mecanica, propiedades fotocataliticas, estabilidad quimica, y no toxicidad [16,
17]; sin embargo, en los ultimos afios se ha dopado la matriz de TiO, con diferentes
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atomos no metalicos para ampliar la banda de absorcidn hasta la region del visible, debido
a que el TiO; es un semiconductor de “gap” indirecto que tiene un valor de 3.2 eV para la
estructura tipo Anatasa, de 3.0 eV para el Rutilo y entre 3.2 y 3.5 eV para TiO, amorfo
[17], es decir, que solo absorbe en la regidn del ultravioleta.

1.2 Generalidades del TiO, y del Ti ;,Co,O,

En la naturaleza el titanio es muy abundante, aunque casi no se encuentra en estado puro
sino en forma de Oxidos, como es el didxido de titanio en una de sus formas polimorfas y
la ilmenita (FeO.TiO,) [3]. Del didxido de titanio, como mencionamos anteriormente se
conocen tres estructuras cristalinas principalmente: Rutilo, Anatasa y Brookita. EI Rutilo
esta coordinado en forma octaédrica, mientras que en las estructuras Anatasa y la Brookita
se organizan con octaedros distorsionados (Figura 1.2). Estudios termoquimicos han
demostrado que el Rutilo es de 2 kcal a 3 kcal més estable que la Anatasa, haciendo de
esta forma la mas estable del TiO, [1].

Rutilo Anatasa Brookita

Figura 1. 2. Estructuras octaédricas de las estructuras cristalinas del TiO,: Rutilo, Anatasa
y Brookita.

El dioxido de titanio hoy por hoy, es uno de los materiales mas prometedores conocidos
por su alto indice de refraccién que conduce a una gran transparencia, una alta resistencia a
la corrosion, alta constante dieléctrica, propiedades fotocataliticas, estabilidad quimica, de
bajo costo y no toxicidad [15,16], pero, debido a que el “gap” de TiO, para la estructura
anatasa es de aproximadamente 3.2 eV, (387.5 nm) su respuesta Optica se ve limitada al
rango del UV [17].

En los Gltimos afios ha habido un aumento significativo de investigaciones alrededor del
TiO, para ampliar su respuesta al rango del visible [15-18]. Recientemente, se reporto la
insercion de atomos no metalicos (a manera de dopaje), tales como N, Sy C en la reticula
TiO,, que pueden desplazar el borde de absorcion o de banda prohibida para bajas energias
y por lo tanto aumentar la absorcion a la region del visible [18]. Mas recientemente, TiO,
dopado con Co genera un amplio interés como semiconductor magnético diluido (DMS),
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debido a su comportamiento ferromagnético por encima de la temperatura ambiente para
una baja concentracion de dopaje Co y exhibir una temperatura de Curie, T .= 650 K
[16,17,19-21]. Esta caracteristica lo hace un candidato prometedor para la fabricacion de
diversos dispositivos magnéticos y espintronicos.

1.3 Técnicas de preparacion de TiO,

Para la sintesis de nanoestructuras de TiO; se han utilizado los métodos fisicos y quimicos,
entre los cuales se encuentran las técnicas de deposicion quimica en fase de vapor (CVD —
Chemical Vapor Deposition) [22], deposicion por método de bafio quimico (CBD -
Chemical Bath Deposition) [23], asi como diferentes técnicas de pulverizacion catddica o
“sputtering” [24], y anodizado electroquimico [17].

La técnica de deposicion por bafio quimico, es una técnica que permite fabricar peliculas
delgadas a presion atmosférica y baja temperatura (T<100°C). Consiste fundamentalmente
en reacciones quimicas, donde la mezcla de reaccion contiene soluciones acuosas diluidas
en una fuente de iones metalicos (generalmente una sal), un agente acomplejante y una
fuente de iones calcogenuros [25].

Para la sintesis de peliculas delgadas de TiO, por la técnica de CBD se utiliza sal de
tricloruro de titanio (TiCl3) [26-28] diluido en diferentes agentes acomplejantes como son
bicarbonato de sodio (NaHCO3) [26], acido clorhidrico (HCI) [27], hidroxido de amonio
(NH4OH) [23] o incluso amoniaco (NH3) [28]; lo anterior controlando constantemente el
pH de la solucién (utilizando en algunos casos urea (NH,CONH,) [27]) y el tiempo de
agitacion, donde el espesor de la pelicula depende del tiempo de deposicion.

Mientras que por la técnica de anodizado electroquimico (que es un método fisico-
quimico), es utilizada para modificar la superficie de un material generando una capa sobre
un sustrato, y tiene lugar en una celda electrolitica en la cual se aplica una diferencia de
potencial entre los electrodos. EI metal o el semiconductor a oxidar actian como electrodo
positivo 0 anodo, mientras que como catodo se suele emplear un metal noble o cualquier
conductor inerte (hierro, cobre, oro, paladio, plata, platino, etc.) [29]. Por la técnica de
anodizado electroquimico se obtiene en forma general nanotubos de TiO,, que se forman
por una reaccion de oxidacién electroquimica de un sustrato de titanio metalico en un
conjunto especifico de condiciones ambientales [17].

Sin embargo, la técnica utilizada para la realizacion de este trabajo es la de pulverizacion
catddica o “‘sputtering”, que es una técnica basada en el bombardeo intenso de un material
con los iones producidos en una descarga eléctrica en forma de plasma [25].

Cuando se utiliza la técnica de pulverizacion catddica para la fabricacion de compuestos
Oxidos se pueden presentar dificultades para alcanzar la estequiometria deseada, ya que las
particulas emitidas desde el blanco (en este caso un blanco de diéxido de titanio) contienen
diferentes tipos de subespecies. Una de las formas de evitar este problema, es
implementando oxigeno en la atmosfera de descarga. En algunos casos la razén de flujo
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O/Ar para “sputtering” reactivo en las que se presenta la formacion de nanoestructuras de
TiO, se encuentran entre el 4% y 30% [30,31]. Aunque es posible obtener blancos de TiO,
de alta pureza (99,99%) vy realizar el depdsito en diferentes tipos de sustratos como cuarzo
o0 vidrio dependiendo del tipo de aplicacion [32,33].

A continuacion, se presenta algunas de las técnicas de preparacion fisicas y fisico-
quimicas reportadas para la formacion de Ti ;xC0xO,, entre las cuales se encuentra el
depdsito por Sol-gel y laser pulsado.

1.4 Técnicas de preparacion de Ti 1.,C0,0,

Para la fabricacion del compuesto Ti;«CoxO- se han reportado varias técnicas como Sol —
gel [34,35], reaccion en estado sélido [36], co-precipitacion [37] y depdsito por laser
pulsado (PLD por sus siglas en inglés) [38].

El desarrollo de peliculas delgadas fabricadas por procedimiento sol-gel o también
conocida como hidrolisis y polimerizaciéon de compuestos, inicié en 1846 con la
descomposicion de ésteres acido silicicos en presencia de agua, y la regeneracion de
alcohol y &cido silicico para producir un gel, aunque los recubrimientos por inmersion ya
habian sido mencionados en 1939 [39]. Esta técnica tiene la ventaja de fabricar peliculas
delgadas a temperatura ambiente, lo que permite la adaptacion a diferentes sustratos y
doparlo con otros materiales [25].

El proceso de Sol-gel se realiza con una mezcla de alcoxidos, agua y disolvente, a los
cuales se les agrega un catalizador, lo que genera la hidrélisis y condensacion para la
formacion de particulas coloidales de una fase liquida conocida como Sol. Al aumentar el
tiempo, la solucién se vuelve mas viscosa, hasta la formacién de un sélido llamado Gel
(Figura 1.3) [25].

Extraccidn del | |
disolvente s 3

Solucidn inicial Sol Gel ~__ Poros

J;L Extraccion del

Disolvente con
IO AL temperatura S

' o
Pelicula de gel denso %

Figura 1. 3. Esquema del método Sol-gel.
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Para la fabricacion de peliculas delgadas de Ti;-xC0xO, por Sol-gel, se han reportado el uso
de isopropoxido de titanio (TiP) para fabricar inicialmente una pelicula de TiO, que luego
es sumergida en una mezcla de etanol con CoCl, - 6H,0, HCI concentrado y agua
destilada, para dopar la pelicula y obtener las peliculas de TiO,:Co [33]. Otra forma es
tener polimerizacion parcial de titanio (IV) butdxido de potasio para generar el dioxido de
titanio y mezclarlo con nitrato de cobalto hexahidratado (Co (NO3) ,- 6H,0) y agua /
butanol para tener peliculas delgadas granulares de TiO, dopadas con Co [35].

En el caso del deposito por laser pulsado (PLD) se utiliza un laser para arrancar material
de una superficie para ser depositado en un sustrato [25]. Esta es una técnica que permite
la utilizacion de diferentes blancos e introducir un gas (inerte o reactivo) para dopar el
material que se estd depositando. Esto hace que esta técnica haya tenido gran acogida
desde finales de los afios 80’s cuando se logrd depositar un superconductor de alta
temperatura critica que era un 6xido complejo con estructura tipo perovskita con una alta
calidad que no es superada hasta el momento por otras técnicas de sintesis [25]. Desde
entonces, la PLD es una técnica muy utilizada para la fabricacion de éxidos complejos que
pueden ser superconductores, ferroeléctricos, electro-Opticos o incluso biocompatibles
[25].

En la fabricacion de didxido de titanio dopado con cobalto fabricado por PLD se ha
reportado la utilizacion de un l&ser de KrF de 4 = 248 nm para arrancar material de un
blanco de TiO; en fase Rutilo con una adicion de 1 mol% Co3O,4 y ser depositadas en
sustratos de alimina (Al,Os), a una presién de 10™ Pa. Las peliculas obtenidas presentan
una morfologia granular con un tamafio de grano ~46 nm y un corrimiento de la banda de
absorcion hasta el visible [38].

Sin embargo a la fecha, reportes sobre la fabricacion de Ti;.xC0xO, por el método de DC
magnetron sputtering no han sido reportados. Actualmente, se han realizado trabajos sobre
la fabricacion de TiO, y Co como compuestos separados por este método. En el caso del
TiO, depositado por DC magnetron “sputtering” se utiliza un blanco ceramico de TiO; en
un ambiente de argén con una presion de trabajo entre 3.7 x 1073 y 1.5 x 1072 Torr
variando los parametros de sintesis como potencia de los blancos (90 — 150 W), tiempo de
depdsito (60 — 180 min) y temperatura del sustrato (100 -150°C), para obtener peliculas
delgadas de espesores entre 430 y 900 nm caracterizadas por fases Rutilo y Anatasa y con
una morfologia granular sobre la superficie (Figura 1.4) [40].

[nm]
[nm]

Figura 1. 4. Micrografia de AFM de peliculas delgadas de TiO, depositadas por el método
de DC magnetrén “sputtering” [40].
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En el caso de las peliculas de Co, los parametros de sintesis fueron la temperatura del
sustrato entre 50 y 175°C, la potencia del blanco fue de 50 y 200 W, y el tiempo de
depdsito fue de 160 y 320 min, con una presion de trabajo de 3.3 x 10~* Torr [41]. En
este caso las peliculas se caracterizaron por formaciones columnares con alta adherencia al
sustrato utilizado de Niquel y con espesores variando entre 900 y 4000 nm (Figura 1.5).

Figura 1. 5. Micrografia de SEM y TEM de peliculas delgadas de Co depositadas por el
método de DC magnetrén “sputtering” [41].

1.5 Aplicaciones

Una de las ventajas del uso de TiO, radica en una caracteristica de “gap” relativamente
amplio que hace que las peliculas de TiO, muestren una alta respuesta a la fotocorriente en
el rango UV (340nm); de esta forma, los dispositivos fotovoltaicos no sélo tendran una
gran capacidad de eliminacién de las interferencias en este rango, sino también una alta
sensibilidad y resolucion [42]. Otra importante ventaja de este tipo de dispositivos es que
el TiO, tiene una buena estabilidad quimica, propiedades como baja corrosion y resistencia
a temperaturas elevadas [43], que puede ser aplicado ampliamente en los campos
especiales de la astronomia ultravioleta, la ingenieria de combustién, deteccion de
temperatura, entre otros. [42].

Se ha reportado que la temperatura de recocido (“annealing”) y el espesor de la pelicula de
TiO,, influyen en las propiedades fotoeléctricas de los electrodos [42]. Cuando la fase es
Anatasa, la pelicula tiene una mayor actividad fotoeléctrica, y ésta se mejora con el
aumento de la temperatura. Por lo que, al aumentar la temperatura de los recocidos, se
pueden generar transiciones de fase apareciendo la fase rutilo, la cual incrementa la
actividad fotoeléctrica [42]. Se considera también que el aumento del espesor de la
pelicula podria mejorar la absorcion UV de la pelicula, y la actividad fotoeléctrica del
electrodo; pero, como el espesor va en aumento, la probabilidad de recombinacién de
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pares electron-hueco se acelera. Al mismo tiempo, la pelicula es saturada con la absorcién
de UV, que conduce a una disminucion en la actividad fotoeléctrica del electrodo [42].

Cuando se incorpora Co en el TiO, (matriz semiconductora), sus aplicaciones se amplian a
la espintronica, debido a la combinacién de dos caracteristicas: el transporte de portadores
de carga eléctrica y las propiedades magnéticas, suministradas por la presencia del cobalto.
La respuesta Optica, asi como el ferromagnetismo a temperatura ambiente del TiO, dopado
con Co se ven afectados por estados de defecto y vacancias de oxigeno en la red cristalina
[44,45]. Las aplicaciones de estos materiales han producido dispositivos opticos como el
espin-LED basado en la emision de luz a partir de la presencia de Multiples Pozos
Cuanticos (MQW- emitting) [46], cabezas lectoras de dispositivos electronicos, entre otros

[7]1.

1.6 Propiedades Magnéticas en DMSs: Generalidades

Los semiconductores, dependiendo de sus propiedades magnéticas, pueden dividirse en
tres: a) un semiconductor no magnético, el cual contiene iones no magnéticos, b) un
semiconductor magnético, el cual tiene un arreglo periddico de elementos magnéticos, y ¢)
un semiconductor magnético diluido (DMS) que contiene una pequefia fraccion de
elementos magneticos distribuidos aleatoriamente en el material [47] (ver Figura 1.6). Sin
embargo, se ha demostrado en los Ultimos afios que al aumentar la concentracion de los
iones magnéticos dentro de la matriz semiconductora se puede favorecer las propiedades
magnéticas de los DMS, evitando la formacién de fases binarias o ternarias con el
elemento de transicion [48].

O O O O Ton magnético

' . O Matriz semiconductora

Figura 1.6. Esquema de la distribucion de iones magnéticos en un DMS.

La atencion especial sobre los materiales DMS se encuentra en la incorporacion de
dopantes magnéticos y su distribucion, que puede ser aleatoria (como se menciona arriba)
0 en estructuras de superredes magnéticas, y que cambian las propiedades magnéticas y
eléctricas de estos materiales [49].
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En los semiconductores magnéticos diluidos, el dopaje con impurezas magnéticas ofrece
otro grado de libertad a las cargas (por ejemplo, los electrones) llamado el momento de
espin; donde el espin de los electrones estd directamente acoplado a su momento
magnético y su manipulacion esta directamente relacionada con la aplicacion de un campo
magnético externo [47]. Las propiedades magnéticas de DMS estan intimamente
relacionadas con las interacciones entre los iones magnéticos, mediados por las cargas y
por lo tanto, fuertemente relacionados con intercambio entre los orbitales s y p de las
bandas de valencia y los electrones del orbital 3d de la impureza magnética [50].

En este sentido se presentan dos enfoques para entender las propiedades magnéticas de los
DMS: El primero basado en la teoria de campo medio, el cual es originada en el modelo de
Zener [51] y asume que los DMS pueden considerarse como aleaciones aleatorias en las
que el efecto ferromagnético ocurre por interacciones locales de los momentos magnéticos
de los iones de las impurezas introducidas; el segundo enfoque sugiere que los atomos
magnéticos forman pequefias islas o “clusters” responsables del ferromagnetismo
observado [52].

La importancia del comportamiento ferromagnético radica en que los dispositivos
espintrénicos s6lo pueden ser realizados por semiconductores magnéticos (DMS) o
metales, ya que estos son los que exhiben fendmenos de magnetorresistencia gigante y
magnetorresistencia tanel [47]. Es el caso de las memorias no volatiles magnéticas o
MRAMs (magnetic random acces memories), el sistema de operacion de escritura se da
por la induccion de corriente debida al desplzamiento de la pared de dominio magnético y
el cambio de magnetizacion debido al torque inducido por la interaccién espin-orbita
(“Spin-orbit Torque” - SOT pos sus siglas en inglés) (Figura 1.7) [52].
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Figura 1.7. Esquemas de una celda de memoria espintronica de tres terminales y las dos
opciones de operacion de escritura: a) El esquema muestra una celda de memoria que
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consta de dos transistores, b) esquema de la opcion de escritura a través de desplazamiento
de paredes de dominio y c) ilustracién de la opcidn de escritura por SOT [52].

El TiO,:Co (siendo el TiO; en su fase Anatasa) ha exhibido propiedades ferromagnéticas y
un aumento en la magnetizacion espontanea con el incremento de los contenidos de
Cobalto (Co) [47,53]; sin embargo, este comportamiento sélo se ha reportado
principalmente para el TiO,:Co depositado por técnicas como epitaxia de haces
moleculares (MBE por sus siglas en inglés) [53], método de depdsito de laser pulsado
(PLD por sus siglas en inglés) [15], y nanoparticulas depositadas por el método de acido
modificado sol-gel [55]. Un estudio de sus propiedades y especialmente de las peliculas
delgadas depositadas por la técnica “DC magnetron co-sputtering” se suscribe en el marco
de este proyecto, encaminado ademas, en buscar las condiciones 6ptimas que permitan su
aplicacién en dispositivos basados en espintronica.
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2.Métodos y Técnicas Experimentales

En esta seccion se consideran de manera general algunos elementos béasicos y/o
fundamentales de las técnicas de difraccion de rayos X (XRD), fluorescencia de rayos X
(XRF), microscopia electrénica de barrido (SEM), transmitancia espectral y magneto-
resistencia, susceptibilidad y magneto-transporte, propuestos para la caracterizacion
experimental de las propiedades estructurales, morfologicas, Opticas, eléctricas Yy
magnéticas del TiO,:Co; de igual manera se presentan los fundamentos que soportan el
método Rietveld para el refinamiento de estructuras cristalinas.

2.1 Preparacion de Peliculas Delgadas por el Método de DC
Magnetron Co-Sputtering

Para la fabricacion de materiales con buenas propiedades de cristalinidad, aleaciones o
ciertos elementos, se requieren condiciones especiales de sintesis como homogeneidad de
la posicion, control de la taza de sintesis, adherencia del material, entre otros [1].

El método de pulverizacion catodica o “sputtering” permite el control de todas estas
condiciones para la fabricacion de peliculas delgadas mediante el bombardeo con iones
producidos por una descarga eléctrica sobre un material o blanco en forma de plasma que,
al alcanzar energias elevadas, intercambia energia cinética con los atomos del blanco y son
desprendidos de la superficie del material [1].

Sin embargo, este método ha alcanzado grandes niveles de control de parametros debido a
la implementacion de campos magnéticos [1], ya que la aplicacion de voltajes elevados
para el sostenimiento de la descarga, puede sobrecalentar los sustratos generando defectos
en la estructura y crecimiento de la pelicula delgada. La implementacion de un campo
magnético paralelo al blanco (o0 anodo) permite el confinamiento del plasma en el espacio
inter-electrodo, que resulta en la reduccion de las pérdidas de la pared de recombinacion y
en la presién de trabajo [2,3].

ExB

a)

Figura 2. 1. Esquemas de las lineas de campo de dos tipos de catodos: a) rectangular y b)
circular, para la configuracion planar [2], donde S y N son la orientacion del campo
magnético, E y B son los campos eléctricos y magnéticos, respectivamente.
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Un magnetron “co-sputtering” puede tener diferentes tipos de configuraciones: planar,
poste cilindrico, cilindro hueco y cafion de “sputtering” [1,2]. La configuracion mas
utilizada por sus ventajas de confinamiento del plasma, es la planar, en la cual el catodo
(que puede ser circular o rectangular) esta rodeado en sus proximidades por un anodo
anular y las lineas de campo perpendiculares al catodo [1] (ver Figura 2.1).

La intensidad del &rea de descarga y el area de erosion del blanco estan confinadas a la
parte del catodo donde los campos magnéticos (B) y eléctricos (E) son perpendiculares [2]
y hacen que los electrones secundarios emitidos por el catodo describan trayectorias
helicoidales generando una corriente del flujo de electrones a lo largo de la trampa
magnética (E X B) [2], y aumentando la densidad del plasma cerca de la superficie del
catodo [1]. En la Figura 2.2 se muestra el esquema de un magnetron “co-sputtering”,
ilustrando las lineas de campo y el deposito del material en un sustrato.

substrato

+~——Pelicula

Plasma e delgada

Sistema de
Enfriamiento

Figura 2. 2. Esquema de un sistema de pulverizacién catddica aplicando un campo
magnético [3]. Con N y S la orientacion del campo magnético.

2.2 Propiedades Estructurales - Difraccion de Rayos X

Los rayos X fueron llamados asi por su naturaleza desconocida en 1895 y descubiertos por
el fisico aleman Rontgen [4]. No fue hasta 1912 cuando la verdadera naturaleza de los
rayos X fue establecida por Max von Laue, con el descubrimiento de la difraccion de rayos
X por cristales, proporcionando un nuevo método para el estudio de la estructura fina de la
materia [4], considerando el ordenamiento periddico de los atomos del orden de la longitud
de onda incidente. De acuerdo a lo anterior, Laue formulo una serie de ecuaciones que
satisfacen la difraccién aguda de los picos [5]:

a(cosp, — cos @) = hi (1)
b(cosy, — cos @,) = kA (2
c(cosyz — cos @3) = I (3)
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donde h, k, L son los indices de Miller, A la longitud de onda de la radiacion usada, ¥, y
¢, son los angulos del haz incidente y difractado, respectivamente.

Teniendo en cuenta estas tres ecuaciones, es posible observar que la difraccion maxima
dependera de angulos especificos, de los pardmetros cristalinos de la red (a,b,c) y la
longitud de la onda incidente (ver Figura 2.3) [5]

{f_a(cosgbl — cos <p1) =hA
b(cos P, — cos ‘Pz) =kl ;_
c(c051/)3 — cos (p3) =£/1f/

Figura 2. 3. Esquema de difraccion propuesto por Max von Laue.

Sin embargo, otra forma de representar la difraccién en un cristal fue formulada por P. P.
Ewald y Bragg, en la que al considerar una onda incidente con vector de propagacion k, y

con longitud de onda A constante, tendremos que la longitud de Eo es |7€0| =1/A
Entonces al ser dispersada elasticamente, la onda es caracterizada por un vector de onda

diferente k, el cual tiene la misma longitud que ko, tal que |k, | = |k,| = 1/ [5].

En la Figura 2.4 se puede observar el esquema de la difraccion de un haz incidente sobre
una red periddica en el espacio reciproco para facilitar la visualizacion de la propagacién

de los vectores de onda. Al colocar los dos vectores de tal forma que el final del vector k,
sea el origen y el angulo entre k, y k; sea 26, entonces se puede observar que sélo cuando
k, coincida con un punto de la red reciproca, ocurrira una difraccion.
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Figura 2. 4. Esquema geométrico de la esfera de Ewald. Eo es la onda incidente y kyesla
onda dispersada.

Esta geometria es conocida como la esfera de Ewald en tres dimensiones con un radio de

1/4 debido a que EO y El son equidistantes, por lo que la distancia entre los dos vectores
de onda esta descrita por:

|Ko|sin® = |ky|sin == |d"] 4)

donde |d*| =1/d y |E0| = 1/, por lo que al reemplazarlo en la ecuacién (4), tenemos
que:

2o 1, 1
|k0|sm9=zsm0=E (5)
= 2dsinf =1 (6)

La ecuacion (6) es conocida como la ley de Bragg para el primer orden de difraccion, es
decir, cuando la intensidad es maxima, y donde d es la distancia interplanar.

En el caso de muestras policristalinas, el patron de difraccion se caracteriza por la
presencia de diferentes picos (ver Figura 2.5), que dependeran de la orientacion del
material y por ende de los planos de crecimiento preferencial identificados por los indices
de Miller (h k 1) y variaciones en las intensidades debidas a diferentes factores [6].
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Figura 2.5. Difractograma de nanotubos de TiO; [7].

La intensidad de los picos de difraccion depende de varios factores que caracterizan la
naturaleza del haz difractado y se ven afectados por el material de estudio [6]. En el caso
de una muestra policristalina, los factores que estan involucrados en las intensidades de los
picos de difraccién, son:

Factor de estructura: El factor de estructura estd dado unicamente por la distribucion de
los atomos dentro de la celda unitaria, y por ende de la reflexion dada por los planos de
orientacion (h k ). Este factor se encuentra expresado en la siguiente ecuacion:

Fhkl — Z?Izlfjezm(huf+kvf+lwf) (7)

Donde N representa el numero total de atomos en la celda unitaria, u,v,w son las
posiciones fraccionales de cada atomo en la correspondiente celda y f; es el factor de
dispersion atémico del j-ésimo atomo y que depende de la naturaleza de cada atomo. Si el
factor F,,; = 0, no se observara picos de difraccion, y se conocen como difracciones
prohibidas [6].

Factor de polarizacién: De acuerdo a que el haz de rayos X incidente es difractado por un
arreglo de atomos, éste haz sufre una polarizacion parcial, tal que la componente
perpendicular al plano de incidencia tiene una amplitud mayor al incidente. Sin embargo,
dependiendo de la configuracion experimental de la medida, este factor puede verse
modificado, por lo que va a estar dado por [6]:

e Unicamente un filtro:

2
P = 1+co; (20) (8)

e Un cristal monocromador después del haz incidente:
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__ 14xcos?(26)

P 1+x (9)
e Un cristal monocromador después del haz difractado:
p = Ltxcos®(26) (10)

2

donde x = cos?(26,,) en el caso de un monocromador ideal 0 x = cos(26,,) para un
monocromador perfecto, con 26,, el &ngulo de Bragg del monocromador [6].

Factor de multiplicidad: Esta relacionado con los planos del cristal que tienen el mismo
espaciamiento y factor de estructura, pero diferente orientacion, por lo que los indices de
Miller seréan diferentes. Este factor se denota como p.

Factor de Lorentz: Cuando todos los haces difractados por la muestran son detectados, la
energia medida es conocida como la intensidad integrada y es obtenida a partir del area
bajo la curva de los picos del patron de difraccion [6]. Sin embargo, esta intensidad
integrada depende fuertemente del volumen de la muestra y el angulo de difraccion, dado
por:

1
sin26cos0O

[F actor de Lorentz] = (11)
Factor de absorcién: Cuando los rayos X interaccionan con la muestra, estos pueden ser
en parte absorbidos por la misma, por lo que al considerar una muestra lo suficientemente
delgada (infinitesimal), tal que el espesor es dx, la intensidad medida de dI para un angulo
y a una profundidad x estara dada por:

1

dl = I_Oe_#x(siliy-l-sinﬁ)dx (12)

siny

donde u es el coeficiente de absorcion lineal del material, I, es la intensidad del haz
incidente y S es el angulo del haz absorbido dentro del material. Por lo tanto, la intensidad
total considerando y = 8 = 6 de acuerdo a la configuracion de Bragg-Brentano, esta dada
por:

_ Ig ca ZEX _ 262
I = fo e smedx—z(l—e sm@) (13)

siny

_2ux
e sin@

donde

es el factor de absorcién. Cuando consideramos que la muestra tiene un

espesor infinito (d — o), entonces tenemos que el coeficiente de absorcion es 1/2 w
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Factor de temperatura: Los &tomos dentro de la celda unitaria no se encuentran quietos
sino en constante movimiento alrededor de un punto debido a vibraciones térmicas dentro
de la materia. Este factor est4 dado por [6]:

My = 8r2(u?) (20)" = g, (ne)” (14)

donde (u?) es el cuadrado del desplazamiento de los 4&tomos en direccion normal a los
haces difractados.

Por lo que la intensidad total de los rayos X difractados para una muestra en polvo,
teniendo en cuenta todos los factores antes descritos, seré:

I = |F|2p (HLZ(ZQ)) iu (1 — e_Zut sene) e Mt (15)

2sen?0cosf/ 2

1+cos?(20 A
con F el factor de estructura, (%) es el factor de polarizacion de Lorentz y

considerando una radiacion monocromatica con un solo filtro [6].

Para la produccion de rayos X se utiliza un tubo el cual contiene una fuente de electrones
[4] y la fuente de rayos X (un anodo metalico que puede ser de cobre (Cu) o cobalto (Co)),
un goniémetro de tipo vertical con un porta-muestras, un monocromador y un detector.
(ver Figura 2.6).

Tubo de Rayos X
= ‘\..
N Filtro Beta
N

Rejillas Soller

\ Rejilla de
divergencia Rejillas Soller
Rejilla

Detector

J antidispersiva

Muestra /

Figura 2. 6. Diagrama del tubo de rayos X, la muestra y el detector [8].

Los rayos X pasan a travées de una ranura (rejilla de divergencia) que orienta el haz hacia la
muestra, que al incidir sobre los planos de la red cristalina del material produce difraccion
de rayos X. Los rayos difractados son filtrados por el monocromador (rejillas soller) y
posteriormente son detectados por el contador que permite ampliar la sefial que incide
sobre él para ser registrada y asi obtener el patron de difraccion [9].
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Cuando el tubo de rayos X alcanza un cierto potencial critico, a la curva que representa el
espectro continuo se le superponen una serie de picos muy agudos. Estos picos agudos se
denominan radiacion caracteristica porque la longitud de onda depende explicitamente del
elemento del &nodo, y se denotan como serie K, serie L y serie M en un orden creciente de
longitud de onda [4,9]. Al considerar un &tomo como un nucleo rodeado de electrones que
se encuentran en diferentes capas, K, L y M corresponden al nUmero cuantico principal
n =1,2,3. Si uno de los electrones que bombardea el anodo tiene la suficiente energia
cinética para golpear un electrén de la capa K, dejard el &omo en un estado excitado de
energia y uno de los electrones de una capa mas externa decaera en la vacancia que se
gener0 en la capa K, emitiendo energia en forma de fotdn que tiene una longitud de onda
definida. Lo anterior sera la radiacion caracteristica de la capa K [9].

Hay varias lineas en la capa K, pero Unicamente las tres mas fuertes son observadas en el
patrén de difraccion: Ka,, Ka, y KB, (Figura 2.7). Sin embargo, es necesario tener una
radiacion monocromatica para las medidas de difraccion de rayos X, para esto se utiliza un
filtro hecho de un material que absorba las lineas entre Ka, y Kf, ocasionando que la
intensidad de los picos disminuya, K a; sea detectado, y Ka, y Kf5; sean absorbidos [4,9].

L
Espectro
Caracteristico
o RS
KG’

<
e K

2 Espectro
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Figura 2. 7. Espectro caracteristico [10].

Por lo tanto, las medidas de difraccién de rayos X permiten obtener informacion de las
propiedades estructurales del material como lo son la identificacion de los planos
cristalinos, la presencia de fases, el tamafio del cristal, entre otros, donde la posicion
angular de los picos de difraccion y su intensidad determina las fases presentes en un
material. Para poder aprovechar al maximo esta informacion es necesario métodos de
refinamiento y deconvolucion, como el método de refinamiento Rietveld.

2.3 Método Rietveld

El método Rietveld es un procedimiento para refinar estructuras cristalinas usando bases
de datos de difraccion de rayos X, a partir de los patrones de difraccion obtenidos. Este
método requiere del conocimiento previo aproximado de la estructura cristalina de todas
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las fases de interés que aparezca en el patron de difraccion [11]. Consiste principalmente
en ajustar los parametros estructurales o pardmetros de red teoricos, deslizamientos
atémicos (desplazamiento de atomos en la red pos defectos), anisotropia, tensiones de la
red, entre otros, asi como los experimentales, que dependen de las condiciones de
experimentacion, al perfil completo del difractograma, suponiendo que el difractograma es
la suma de un numero de reflexiones de Bragg centradas en sus posiciones angulares
respectivas. Luego los parametros escogidos van siendo ajustados en un proceso iterativo
hasta que se alcanza una condicion de convergencia con los valores de las intensidades
experimentales y el modelo tedrico [9].

El refinamiento se lleva a cabo minimizando, por minimos cuadrados, la funcion
convencional residual R dada a traves de la expresion:

2
R = 3;wjlli0) = Lo (16)

donde (o) € () son respectivamente las intensidades observadas y calculadas en el paso
j-ésimo en 26, y w; es el peso o valor de ponderacion para cada intensidad tanto observada
como calculada, y R se realiza minimizando la diferencia entre el patron observado y el
calculado por el modelado instrumental, espectral y las caracteristicas de la muestra,
pardmetros de la celda, etc.. Este método es mucho méas exacto y preciso en el anlisis
cuantitativo de los diagramas de difraccion que cualquier otro basado en el analisis de la
intensidad de los picos [9].

2.4 Ecuacién de Scherrer

Es bien conocido que, el ancho del pico de difraccion de Bragg depende del tamafio de
cristal. Cuando el tamafio de cristal promedio decae por debajo de los 2000 A, los picos de
difraccion se vuelven mas anchos y disminuyen en intensidad. Se puede utilizar el ancho
del pico de difraccion como una medida de las dimensiones promedio de los cristales; la
relacion cuantitativa se conoce como la formula de Scherrer:

0.94
D cos@

A(20) = a7
donde A(20) es el tamafio de cristal, 0,9 es el factor de forma, D es el ancho medio del
pico con mayor intensidad y 6 es la posicion del pico [12].

Es importante tener en cuenta que la formula de Scherrer proporciona un limite inferior en
el tamafio de los cristales. La razon de esto es que una variedad de factores puede
contribuir a la anchura de un pico de difraccidon, ademas de efectos instrumentales y el
tamanfo de los cristalitos, los mas importantes de éstos son por lo general una muestra no
homogénea, imperfecciones de la red de cristal, dislocaciones, fallas de apilamiento,
microestrés, limites de grano, sub-limites, tension, coherencia y heterogeneidades
quimicas.
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Si todas las otras contribuciones al ancho del pico fueran cero, entonces el ancho del pico
se determina unicamente por el tamario de los cristalitos y la formula de Scherrer es valida.
Si las otras contribuciones al ancho son diferentes de cero, entonces el tamafo de los
cristalitos puede ser mayor que el calculado por la ecuacion de Scherrer, con el ancho de
pico "adicional™ que proviene de los otros factores. El concepto de cristalinidad puede ser
utilizado para describir colectivamente el efecto del tamario del cristal y las imperfecciones
en el ensanchamiento de los picos [4].

2.5 Propiedades Composicionales — Fluorescencia de Rayos X

Teniendo en cuenta lo descrito en la seccion 2.2, cuando irradiamos una muestra con un
haz de rayos X, dicha muestra emitird radiaciones caracteristicas de los elementos que la
componen (espectro caracteristico). Al analizar la longitud de onda o energia de cada una
de estas radiaciones caracteristicas, se podra conocer la composicion de dicho material,
donde las intensidades nos daran las concentraciones de los elementos [13].

Cuando un atomo es irradiado con fotones de rayos X con la energia suficiente para
expulsar un electrén de la capa K dejando un hueco, como se muestra en el diagrama
esquematico de la Figura 2.8, el a&tomo queda excitado y un electron de la capa L baja a
ocupar este lugar emitiendo un fotdn caracteristico, a este foton se le denomina foton de
fluorescencia de rayos X caracteristico, cuya energia es la diferencia entre las energias de
ligadura de las capas [13].

L
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Figura 2. 8. Descripcion del proceso de fluorescencia de rayos X.

Esta energia que se libera se da en forma de radiacion electromagnética, con una longitud
de onda caracteristica de cada elemento, dada por:

_Ei-E
T n

E (18)

donde E; corresponde a la energia del nivel inicial y E, corresponde al nivel de energia
final [13].
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2.6 Propiedades Topograficas - Microscopia Electronica de
Barrido (SEM)

En el microscopio electronico de barrido SEM (del inglés Scanning Electron Microscope)
un haz de electrones es generado por un filamento incandescente y es acelerado por una
rejilla cercana polarizada positivamente. Este haz de electrones, durante su viaje por el
vacio, tiende a separarse por fuerzas de repulsion electrostaticas entre ellos, por lo que un
campo eléctrico, generado por unas placas, se encarga de focalizar el haz y condensarlo.
Mediante bobinas, el haz de electrones es direccionado hacia un punto sobre la muestra, de
manera que nos permite hacer un barrido en la zona de interés. En la Figura 2.9 se presenta
un esquema del microscopio electrénico de barrido [1].

La energia de los electrones secundarios es inferior a 100 eV, y su rendimiento es muy
alto, es decir, por cada electrén incidente es posible obtener varios electrones secundarios;
estos electrones son los que se utilizan normalmente para la formacion de la imagen,
aunque también se puede formar con cualquier otra interaccion [1].

filamento U I 1
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condensadores

generador de escaneo &
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espécimen  secundarios

L

Figura 2. 9. Esquema del microscopio electronico de barrido indicando sus componentes
principales [14].

Debido a la interaccién del haz de electrones con la muestra se dan procesos de pérdida de
energia, entre los cuales se encuentran la generacion de electrones secundarios, la
produccidn de electrones Auger, la produccion de rayos X por la radiacion de frenado y la
produccidn de radiacion electromagnetica debida a transiciones electronicas.

La resolucion limite de los microscopios electronicos depende principalmente de dos
factores: el tamafio del haz de electrones y la extensién de la zona donde ocurre la
interaccion sonda-objeto. Estos factores dependen a su vez de la energia del haz incidente,
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que puede oscilar de 1 a 40keV. A mayor energia, mayor focalizacion del haz y mayor es
la penetracion del mismo en la muestra [1].

Una imagen SEM, o cominmente Ilamada micrografia, se produce por barrido, donde el
numero de electrones producidos por el proceso de interaccion dependen de:

® El material, ya que cuanto mayor sea el nimero atdmico, mayor es la emision
(contraste por diferente elemento quimico).

®m La forma, dado que la emision de una zona rugosa, borde o arista es mayor debido
a la concentracion de carga en esos puntos (contraste topografico).

La principal ventaja de este microscopio electronico es la facilidad en su manejo
combinada con una buena resolucién; adicionalmente las imagenes obtenidas presentan
una amplia profundidad de campo, lo que posibilita el estudio de muestras rugosas o
microcristalinas [1].

De la interaccién de los electrones con la materia, el proceso de energia dispersiva de
rayos X (EDXS — Energy dispersive X rays spectroscopy por sus siglas en inglés), permite
una de las aplicaciones mas importantes en los microscopios electronicos: analizar la
composicion de la muestra “in situ” [1]. La técnica de EDX utiliza los Rayos X
procedentes de cada uno de los puntos de la superficie de la muestra por el que pasa el haz
de electrones. Como la energia dispersada de los Rayos X es caracteristica de cada
elemento quimico, proporciona informacion analitica cualitativa y cuantitativa de puntos,
lineas o areas seleccionadas en la superficie de la muestra [13].

2.7 Propiedades Opticas

2.7.1 Transmitancia Espectral

En el caso de peliculas o laminas delgadas los principales efectos de la interaccion de la
luz con el material, se pueden resumir en los siguientes fenémenos: emisiéon, reflexion y
refraccion, interferencia y difraccion, absorcion y esparcimiento. Estos fendbmenos pueden
proporcionar informacion sobre varios aspectos del material. En este sentido, el
conocimiento de los procesos de dispersién y absorcién de la luz en el material pueden ser
cuantificados por medio del indice de refraccion (n) y el coeficiente de extincion (k) [1].

Una de las técnicas méas utilizadas para el estudio de las propiedades épticas, son las
medidas de transmitancia espectral, las cuales son realizadas utilizando un
espectrofotometro de absorcion dptica que hace incidir luz en un espectro de longitudes de
onda amplio, donde las transiciones electrénicas o vibracionales del material y de sus
impurezas absorben la luz de la misma energia dejando zonas oscuras o0 de menor
intensidad (bandas de absorcion) en el espectro de luz transmitida, caracteristicas de cada
material [1].
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En el caso en que las muestras no presente franjas de interferencia, que son de crucial
importancia para la aplicacion del método de Swanepoel (usado en el analisis de peliculas
delgadas), se supone un espesor arbitrario y se hace uso del Modelo de Bhattacharyya [15]
para obtener las propiedades mencionadas. EI modelo de Bhattacharyya considera que para
una pelicula delgada, el indice de refraccion esta dado por n = n + ik, donde n es la parte
real del indice de refraccion y k es el coeficiente de extincion.

El modelo de Kramers—Kronig nos dice que para un material semiconductor la parte real
del indice de refraccion puede relacionarse con el coeficiente de absorcion a(A) de la
siguiente forma:

_ 1 oo a(y)dy
A

donde v va de [0, o) siendo la variable de barrido de longitud de onda, y A es la longitud
de onda. Por ende, el coeficiente de extincion depende de la longitud de onda y se puede
expresar en términos del coeficiente de absorcion a.:

a(?\)?\

k() = (19)
Y con la transmitancia T a través de la siguiente expresion:
T = exp(—a(P)d) (20)

Conociendo los valores del coeficiente de absorcién en todo el rango de la longitud de
onda, y con las ecuaciones (18) y (19), se puede evaluar el indice de refraccion complejo
de la pelicula delgada. EI modelo de Bhattacharyya plantea que el coeficiente de absorcion
puede ser visto en términos de los siguientes rangos de valores para y:

1) Elrango del limite inferior de [0, A1]
2) El rango del espectrofotometro UV-VIS-NIR que es [ A1, A7]
3) Elrango del limite superior de [A,, )

Luego la integral | de la ecuacién (18) queda escrita en tres integrales.

1211+12+I3 (21)
Para la integral Iy,

ap) = A(hv - E,) " 22)

., h . ., ., yyn
y en la region de —C > E, el resultado de la integracion es una expresion analitica.
Eg+hc he—EgA (he— Egll)/l+
= m — 2Arct — - E 23
4,[21/ [ g E, /1+hc w,hc+ Eg J(hc+ Egzl)//l——+Eg (23)

donde h es la constante de Planck, v = C/w , Clavelocidad de la luz, E; la energia “gap” y
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3
2( 2memp, )E

A= —Termh) (24)

2
nch4 me

donde m,, es la masa efectiva del electron, m;, es la masa efectiva del hueco, q es la carga
del electron y n es el indice de refraccion del material en bloque.

Para la integral I, el coeficiente de absorcion se puede calcular utilizando la ecuacién (20)
tomando un valor arbitrario para d. Y se da una solucion numérica de esta forma:

1
212

= —yk, Wy (25)
(+-%)

Y#EA T2
donde Ay son pasos calculados.

En el punto y = 4, el limite de la integral nos lleva a:

a(A)A
412

12=

(26)

En la integral I3 por la condicion dada en el rango de la longitud de onda la absorcion
optica es pequeia, por lo tanto a(y) es casi constante, es decir, () = a(4,).

Asi pues,

_ a(lz)l l"‘lz
Iy = - S @

Sumando las integrales como lo muestra la ecuacién (31) y reemplazando en la ecuacion
(18) se obtiene la parte real del indice de refraccion [15].

Este modelo hace uso del método propuesto por Swanepoel para simular la transmitancia
tedrica generada a partir de los datos dados por las ecuaciones (18), (27) y el valor del
indice de refraccion del sustrato s, donde la transmitancia es definida como:

— A,
T B -Cx+D'x2

T (28)

Para una pelicula delgada con espesor finito y substrato transparente con el método de
Swanepoel:

A = 16s(n? + k?)
B =[(n+ 1)? + k?][(n + 1)(n + s?) + k?]
C =[(n%*—-1+k?)(n?—s2+k?) —2k?(s® +1)]2cos ¢
—k[2(n? —s2 +k?) + (s2+ 1)(n? — 1 + k?)]2sin¢@
D =[(n—1)%+k?*][(n—1)(n—s?) +k?]

@ = 4mnd/A,x = e~ o = 41tk /A, s = 1.51
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2.7.2 Reflectancia

Cuando un rayo de luz pasa entre dos medios con diferente indice de refraccion, una parte
del haz de luz se devuelve al primer medio (rayo reflejado), y el resto del haz pasa al
segundo medio con un cambio en su direccion de propagacion (rayo transmitido) (ver
Figura 2.10).

RayoIncidente | Rayo Reflejado

IRayo Transmitido
Figura 2. 10. Esquema reflexion y transmisién de un rayo de luz, cuando n, > n; [17],
donde n es el indice de refraccion.

A partir de las medidas de reflectancia es posible determinar el “gap” de un material
utilizando diferentes modelos, entre los cuales se encuentra el de Tauc y Kubelka-Munk
(KM). El modelo de Kubelka-Munk considera un sistema Beer-Lambert (en el cual la
absorbancia estd directamente relacionada con la longitud de la trayectoria del haz
incidente al atravesar la muestra y con las propiedades intrinsecas del material) con el
cambio de que el sistema absorbe luz y se considera Unicamente el flujo de luz
perpendicular a la superficie, por lo tanto, hay reflexion de la radiacion [17]. Por lo tanto,
la absorcion y dispersion son fendmenos de primer orden descritos por la siguiente
ecuacion:

dl = (—al — SI + S])dx (29)

donde S [cm™] es el coeficiente de Kubelka-Munk (o coeficiente de dispersion), a el
coeficiente de absorcidn, I es el flujo de la radiacion incidente y J es el flujo de radiacion
reflejada, y donde la transmitancia y la reflectancia se pueden definir en términos del flujo
de radiacién, como:

R=Z (30)

Io

<

Teniendo en cuenta la ecuacién (29) y (30), es posible obtener ecuaciones analiticas para
la transmitancia y reflectancia:

_ 1-Rgla—bCoth(bSL)]

a—Rg+bCoth(bSL)
b
T =— (32)
aSinh(bSL)+bCoth(bSL)

(31)
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con L el espesor de las muestras, R, es la reflectancia del material detras del recubrimiento

[l9],a=S+Ta yb=+va?-1.

e SiR; =0,5=0ya > 0: Setiene un sistema que absorbe pero no dispersa.

e SiR;>0,5S=0ya>0: Este es un sistema de Beer-Lambert sobre un material
con reflectancia difusa, donde R = R;1072P%.

e Si $>0, a>0 vy L=infinito: Aqui tendriamos un material absorbente o

dispersivo de espesor muy grande, donde se refleja la misma cantidad de luz con
un Rg =10 Rg = 0. En este caso tenemos la siguiente ecuacion:

K =B (33)

2Roo

donde K es el coeficiente de Kubelka, R, es la reflexion cuando la muestra es muy gruesa
(>100nm) que es igual al R en el limite de L — oo.

Similar al modelo de Tauc, el modelo de Kubelka-Munk utiliza el coeficiente de Kubelka
para determinar el “gap” de un material opaco utilizando la siguiente ecuacion:

Khv = A(hv - E,)" (34)

donde hv — E, esta elevado al cuadrado, debido a que el material es de “gap” indirecto
[17].

Al realizar la grafica (Khv)'/? en funcién de hv, se puede determinar el “gap” del
material encontrando el punto de interseccion de la linea recta con el eje de energias del
foton incidente [16,17].

2.8 Propiedades Eléctricas y Magnéticas — Efecto Hall,
Magnetoresistencia, Susceptibilidad y Magneto-transporte

2.8.1 Efecto Hall

La magneto-resistencia es el término general usado en materiales para el cambio de la
resistividad y la conductividad, causado por la aplicacion de un campo magnético [19]; sin
embargo, es necesario tener conocimientos del tipo de conduccién gue tiene el material. El
efecto Hall permitio diferenciar de forma decisiva el comportamiento conductor de los
semiconductores y de los conductores, ya que es posible distinguir portadores de carga
positivos y negativos [20].

El efecto Hall ocurre cuando un campo magnético B se aplica perpendicular a una
densidad de corriente J [19], aparece un campo eléctrico perpendicular a los dos (Figura
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2.11). Si colocamos el campo en direccion z, el campo eléctrico estara dado en la direccion
y (Ey).

TVH
""" Ey |
|
Vx 1 d
Bz |
A o
/L*X l

Figura 2. 11. Diagrama del efecto Hall sobre un semiconductor [21], donde V es el
voltaje Hall, E,, es la componente y del campo eléctrico, I es la corriente y d es el espesor
del material.

El voltaje inducido o voltaje Hall se encuentra en la direccion perpendicular afy B. La
interaccion del campo magnético y eléctrico con los electrones en movimiento genera una
fuerza de Lorentz en la direccion opuesta dada por:

f=—e§—evx§ (35)

Y que al hacer dv/dt obtenemos la siguiente ecuacion:

& _fF-fyxB-t (36)

dt Mme Mme T

En el caso de un estado estacionario, 7! es la razon de relajacion o dispersion y la parte
izquierda de la ecuacion (36) se desvanece, y la ecuacion se puede dividir en dos
componentes quedando de la forma:

U = - Ex — 0Ty (37)
v, = —;—TeEy — W, TVy (38)

donde w, = eE/me. Si colocamos como condicion que no haya corriente en el eje y
(v, = 0), tenemos que:

- = —W,T (39)

Escribiendo J, = —env,, y combinando las ecuaciones (37) y (39) obtenemos:
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Ry=-2=-=> (40)

JxB ne
donde Ry es conocido como el coeficiente Hall [19].

La ecuacion (40) muestra que el coeficiente Hall es directamente proporcional al inverso
de la densidad de portadores, que para este caso estamos considerando Unicamente
electrones; el signo menos aparece por suponerse el calculo para un semiconductor tipo n
en el que la mayor contribucion a la conduccion eléctrica la hacen los electrones [21, 22].

En el caso en que consideramos més de un tipo de portador de carga (por ejemplo huecos y
electrones), al aplicar un campo magnetico B paralelo al eje Z lo que hara que el campo
eléctrico sea en el plano perpendicular a B (donde E = (Ey, E,, 0)), se puede asumir que la

derivada de la velocidad de cada tipo de carga puede ser tratada usando la aproximacion de
tiempo-relajacion [19]:

% d - -
m (d—:+§)=qE+qv><B (41)

donde q es la cargay m* es la masa efectiva.

Como el cambio en v s6lo ocurre en el plano perpendicular a B, es suficiente dividir la
ecuacion (41) en su componente en horizontal (x) y vertical (y), teniendo en cuenta que el
efecto Hall representa un sistema estable, por lo que dv,/dt = dv, /dt = 0 y tendremos
que:

* ZB ZB
vy (S +LE) = g, - L, (42)

T m* m*
Al dividir por m*/t y reemplazar w, = eB/m* tal que w.T < 1, de tal forma que ~w_.27?
es despreciable, la ecuacion (42) la podemos escribir como [19]:

q;T; q;jBt;
vy,j = ]—*<Ey - ;n_*Ex> (43)
]

M
para la j — ésima carga con masa efectiva m; y donde Y n;v,, ; q; = 0.

En el caso de los electrones en la banda de conduccion con masa efectiva my, razén de
dispersion 771, carga g, y densidad n., y los huecos en la banda de valencia con masa
efectiva mj,,, razon de dispersion 7, carga gy, y densidad p, teniendo en cuenta la
ecuacion (43), se puede decir que:

E,(npe + punn) = Ex(pup, — nu2)B (44)

donde ppn = |qnnThn/mpy| s la movilidad de huecos y u,. = |q.t./m¢| es la movilidad
de electrones. Al reemplazar g, = +e y q. = —e, tenemos que:
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_Jx _ 1 (ppip—mu)
X7 0 lel (pctpunn)? (45)
con J, la densidad de corriente en la direccion x. Combinando la ecuacién (44) y (45), se
obtiene el coeficiente Hall [19]:

_ By 1 (pppp—nud)
Ry = JxB  lel (nuc+punn)? (46)

El coeficiente Hall puede ser obtenido a partir de la medicion de la resistividad eléctrica
del material a estudiar, aplicando un campo magnético perpendicular a la corriente
eléctrica; sin embargo, para realizar esta medida existen varios métodos, entre los cuales se
encuentran el de Van der Pauw y el método de Wenner [23], los cuales trataremos a
continuacion.

2.8.2 Método de Van der Pauw

El objetivo de la medicion del coeficiente Hall en la técnica de Van der Pauw, es
determinar la densidad de portadores de carga n midiendo el voltaje Hall (V), a partir de
la medicion de voltaje aplicando una corriente constante y un campo magnético constante
perpendicular a la muestra (Figura 2.12) [23].

|

Figura 2. 12. Esquema del método de Van der Pauw para la medida del coeficiente Hall
[24], con V; es el voltaje Hall, I la corriente aplicada y 1,2,3,4 los contactos sobre la
muestra.

Para este metodo, los electrodos no necesariamente deben ser puntos equidistantes [23],

pero deben ser 6hmicos y homogéneos independiente de la geometria de la muestra, y la
muestra tiene que tener un espesor constante [24].

2.8.3 Métodos de Wenner
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El método de Wenner [25], conocido también como método de las cuatro puntas, consiste
en la obtencién de una diferencia de potencial y la imposicion de una corriente a partir de
4 electrodos depositados en la superficie del material, de manera alineada y equidistante
[25], teniendo en cuenta que la conduccion puede darse de manera superficial por lo que
menos profunda sea ésta, mas cerca uno con respecto al otro se deberan de depositar los
electrodos en el material. Por lo tanto, conociendo la distancia entre los electrodos, la
corriente aplicada y la caida de potencial, es posible determinar la resistividad del material
[22,25,26].

En la Figura 2.13 se muestra esquematicamente la aplicacion del método de Wenner para
realizar medidas de la resistividad del material.

Figura 2. 13. Esquema del método Wenner para la medida de la resistividad eléctrica para
materiales semiconductores [25,26], con AV la diferencia de potenical, I la corriente
aplicada, a,b,c,d, los contactos sobre el material.

Entonces la diferencia de potencial medida considerando que no hay flujo de corriente
dentro del circuito:

Vt=¢&,+I"R—E, (47)

donde &4, €. son los potenciales de contacto, V' el potencial medido, R la resistencia de
interés e I* la corriente. Ante un cambio de polaridad se tiene que la caida de potencial
viene dada por:

—V-=€&;,—-I"R-E, (48)

De las ecuaciones (47) y (48) se obtiene un valor para la resistencia dado por la siguiente
ecuacion:
_vrivT v +v|

R= = (49)

It+I~ [T+~

Por tanto, es posible establecer la resistencia de la muestra sin tener presente la resistencia
de las conexiones lo que es una ventaja de este método [22].

2.8.4 Magnetotransporte y Susceptibilidad
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Las medidas de magnetotransporte permiten estudiar las propiedades eléctricas de los
materiales, tales como la concentracion de cargas y la movilidad. Para esto, las medidas de
magnetotransporte involucran las medidas de efecto Hall (ver seccion 2.7.1) y de magneto-
resistencia [27].

Al tomar el caso de los metales, estos experimentan la magnetorresistencia (MR) como el
camino libre medio de los electrones que fluyen y que se reducira por la fuerza de Lorentz
cuando se aplica un campo magnético externo. Como resultado se observa un suave
incremento de la resistencia con el aumento del campo magnético [28,29].

Sin embargo, en materiales ferromagnéticos la magnetorresistencia se considera
dependiente de la orientacion del campo con respecto a la muestra, donde el flujo de la
corriente eléctrica se propagara en la misma direccion que el campo magnético aplicado
suavemente [28,29], mientras que serd alta cuando el campo magnético sea perpendicular a
la corriente eléctrica aplicada [28]. A este efecto se le conoce como magnetorresistencia
anisotrépica (AMR por sus siglas en inglés Anisotropic Magnetoresistance).

La AMR se origina por el acople espin-érbita que normalmente es un porcentaje muy
pequefio (2 — 4% [29]) con respecto a la resistividad general, y esta definida como [28]:

MR =—2E . 100% (50)

Rparalela

donde AR es la diferencia entre la resistencia medida con campo y la resistencia sin
campo, Y Rparaieiq €S 12 resistencia de la superficie de la muestra.

La susceptibilidad magnética es una constante de proporcionalidad que muestra el grado
de sensibilidad a la magnetizacién de un material magnético al aplicar un campo
magnético externo, y que permite estudiar propiedades como las energias de enlace y los
niveles de energia [29]. Esta esta definida como:

M = yH (51)

donde M es la magnetizacion, H la intensidad del campo magnético aplicado y y es la
susceptibilidad magnética [29].

En el caso de un material ferromagnético y ferrimagnético parte de la magnetizacion se
mantiene después de que no hay un campo magnético aplicado, a diferencia de los
materiales diamagnéticos y paramagnéticos donde la magnetizacion inducida desaparece
[29].

Teniendo en cuenta lo anterior, dependiendo del valor que pueda tomar la susceptibilidad,
los materiales se pueden caracterizar en tres grandes grupos las propiedades magnéticas:
paramagneticos, ferromagnéticos y diamagneticos.
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2.8.5 Interacciones Magnéticas

En el caso particular de los materiales ferromagnéticos, la mayoria de los &tomos tienen un
momento magnético resultante (asociado al momento total del espin orbital) que son los
responsables de este tipo de comportamiento, asi como también las interacciones entre este
tipo de comportamiento. Entre estas interacciones se encuentran:

Interaccién dipolar: Dado que cualquier particula cargada que describa una 6érbita
cerrada constituye un dipolo magnético, tenemos que el momento dipolar esta dado por
[20]:

M=2XL (52)

2m
donde L es el momento angular de la particula, g la carga y m la masa.

Esta interaccion es uno de los factores que contribuyen a la anisotropia en el canje (la
direccion o eje de facil imanacion que puede tener un momento magnetico particular),
haciendo que el acople de un atomo metalico con los atomos que lo rodean, dependa de la
pocion relativa de estos (recordando la seccion 2.2) y pueda ser de forma paralela,
antiparalela u orientacién intermedia [20].

Interaccion _de canje: También conocida como interaccion de intercambio magnético
(“magnetic exchange”), es un efecto que ocurre entre electrones desapareados del mismo o
diferente atomo, cuando hay un solapamiento de sus funciones de onda y depende de la
distancia entre los mismos [20]. Por lo tanto, la energia de dos electrones cuando estan
muy cerca, dependera de la simetria de sus orbitales y de la orientacion relativa de sus
espines. La interaccion de canje o intercambio magnético esta dada por:

w, = —2](si . sj) (53)

con J como la integral de canje calculada a partir de las funciones de onda electronicas de
dos atomos proximos y s; y s; son los vectores de espin resultantes. Teniendo en cuenta
que a la ecuacion (53) es conocida como el modelo de Heisenberg, la cual tiene una forma
general expresada con la siguiente integral [20]:

Ji2 = f¢2(7”1)¢§(7”2)V(7”1:T2)¢B(T1)¢A(Tz)dr1drz (54)

donde el potencial V (ry,73) puede tener la forma de e?/r;, (Coulomb), por lo que el valor
esperado de la energia de los estados se vera afectada por su simetria espacial y depende
del origen en la intercambiabilidad de los estados electronicos individuales, por eso se
Ilama interaccion de canje [20].

Interaccion_espin-Orbita: Es debida a la interaccion que ocurre entre el espin de los
electrones y la red del sistema, y esta descrito por:




Resultados y Analisis 63

(ﬁso) =§a4‘mc2ngl(l++/2)(l+1)[j(j+l) —l(l+1)—%] (55)

2

para un solo electron y donde a =

ameghc

En el caso de multiples electrones debemos considerar que L = ); [; y S= Y,; s; Y podemos
hablar del acople espin-6rbita o Russell-Saunders [30]. Sin embargo, de la ecuacion (55)
se puede observar que, debido al ultimo término, ésta puede tomar valores negativos. Para
solventar este problema se establecié la regla de Hund, la cual dice que al llenar orbitales
de igual energia (los tres orbitales p, los cinco d o los 7 f), los electrones se distribuyen,
siempre que sea posible, con sus espines paralelos y con multiplicidad mayor [30]; donde
varios electrones desapareados descritos por orbitales degenerados, tendran mayor
estabilidad energética cuando los espines electronicos estén desapareados [30].

Entonces, la regla de Hund se divide en tres [31]:

1. Para una configuracion electronica dada, el término de menor energia es aquel que
tenga el mayor espin total.

2. Para un espin total dado, el término de mas baja energia es aquel que tiene el
nimero L mas grande.

3. Para un término de espectroscopia dado en un atomo teniendo su capa externa
medio llena o menos, el nivel de energia sera el que tenga el nimero J posible. En
un atomo que tenga su capa mas que medio llena, el nivel de menor energia es
aquel que tenga el mayor nimero J posible, con J = |[L—S| o J=L+S,
respectivamente.

En el caso particular del Co*®: 1522522p®3s23p64523d°: 3d® tendremos que S= 2,
L =2yporlotanto ] = L + S = 4, donde su notacion es Dy [32].

2.8.6 Modelo de Interaccion Magnética Tipo Zener

La naturaleza del ferromagnetismo de los metales de transicion fue estudiada por Zener
[33,34][1,2] partiendo de 3 premisas fundamentales para la explicacion del ordenamiento
de espines en materiales como el vanadio, Cromo, Molibdeno, Talio y Wolframio entre
otros [32]. Zener plantea lo siguiente:

e El estado de energia fundamental en un atomo aislado se da cuando la
configuracién de electrones es tal que, para la capa d incompleta se tiene el espin
neto més alto [33].

e La integral de intercambio entre las capas d de atomos adyacentes siempre tiene el
mismo signo y la interaccion directa entre éstas, produce una tendencia del signo a
constituir una configuracion antiferromagnética de los espines de la capa d en todas
las circunstancias [33].
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e El espin de la capa incompleta d estd fuertemente acoplado con el espin de los
electrones de conduccion y tiende a orientar los espines de las capas d incompletas
de manera ferromagnética. Asi, el ferromagnetismo es posible, Gnicamente, cuando
este acoplamiento indirecto domina sobre aquel que es directo entre capas d de
atomos adyacentes [33].

En este modelo se destaca el hecho de que la segunda hipotesis contradice la suposicion
convencional para estos elementos, en los que el signo de la integral de intercambio es
inverso dependiendo de la relacion entre el radio de la capa d y la distancia méas cercana de
aproximacion entre los &omos. También, se resalta el hecho de la relacion entre el
ordenamiento magnético y las propiedades eléctricas del material, ya que el tercer
planteamiento afirma que al existir y dominar una interaccion entre los espines de los
atomos con capas d incompletas y los espines de los electrones de conduccion, el
ferromagnetismo es posible, de lo contrario la interaccion entre los atomos con capas d
incompletas tenderian a generar un estado antiferromagnético.

Asi, para establecer la energia del sistema de espines involucrados se tienen tres tipos de
acoplamiento entre ellos:

= La interaccion de intercambio directa entre los espines netos de las capas d
incompletas de atomos vecinos.

» La interaccion entre los espines de los electrones de conduccion y los espines
netos de las capas d incompletas.

= La energia de Fermi de los electrones de conduccion genera un tipo de
acoplamiento en el cual, se obtiene un minimo de esta energia, si existe el mismo
namero de electrones con espines alineados en la misma direccion de la
magnetizacion, en comparacion con aquellos orientados en sentido contrario. En
estas condiciones el espin neto de los electrones de conduccidn es nulo. Asi que, la
distribucion desequilibrada de los electrones de conduccion genera un incremento
de la energia de Fermi la cual debe ser funcién uniforme de los espines de estos
electrones.

En consecuencia, la energia de espin neta viene dada como lo indica la siguiente
expresion:
_1 _¢c2 1. ¢2
Eespin - Ean - ﬁSdSc + EYSC (56)

Siendo S,; el momento neto de espin de las capas d incompletas por &tomo, S, el momento
neto de espin de los electrones de conduccion por &tomo, con a y B coeficientes siempre
positivos, debido al segundo y tercer postulado, respectivamente. Por ultimo, y es un
coeficiente relacionado con el cociente entre la parte superior de la distribucion de Fermi y
el nimero de electrones de conduccion por atomo [33].
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Por tanto, el célculo del minimo de energia de espin neta lleva a una relacion entre los
coeficientes a, 8, y Yy S;. El término asociado a los coeficientes a, f y y es conocido
como el “campo interno” de Weiss o factor de Weiss. Asi que el minimo de energia de
espin viene dado por:

1 2
Eespl’n =3 (a - 37) Sé (57)

Por ende, el comportamiento ferromagnético se da cuando 82 > ay y antiferromagnético
si B2 < ay [33]. La consolidacion de este modelo fue dado al poco tiempo, cuando Zener
publica los célculos de los factores de Weiss para el hierro, el cobalto y el niquel [34],
describiendo las propiedades magneticas de algunos polimorfos de estos elementos en
contraste con los estudiados en su primera publicacion [33,34].

Por otra parte, este modelo ha sido utilizado para explicar las propiedades magnéticas de
6xidos metélicos como el LaMnOs [35] en el que la sustitucion de Ca®* por La>* libera un
electron cuyo movimiento tipo “hopping" establece una relacion entre el ordenamiento
magnético de los iones de Mn** en la red y el espin del electron en movimiento “hopping”.
Ademas, la descripcion del ferromagnetismo en semiconductores 11-VI, 111-V y algunos
oxidos metalicos con impurezas de Mn o Co como el ZnO y el TiO,, han sido descritos a
partir de las interacciones contempladas en este modelo [36]. En el caso del TiO,: Co se ha
evidenciado ferromagnetismo a temperatura ambiente y en un rango de 600 K a 750 K
[37], aunque algunas investigaciones sobre el TiO,:Co respaldan el mecanismo asistido
por los portadores de carga, la naturaleza del ferromagnetismo en estos materiales sigue
siendo objeto de estudio en los que se puede incorporar mecanismos como el de doble
intercambio, interaccion RKKY, entre otras, como complemento a lo propuesto por el
modelo de Zener [38].

En el capitulo 4 seccion 4.8 se retoman las interacciones magnéticas que pueden contribuir
a establecer la naturaleza magnética de los materiales DMS y en particular de las peliculas
TiO,:Co, constituidas como DMS basados en 6xidos o conocidos como DMO (oxide-
based diluted magnetic semiconductors, por sus siglas en inglés)

2.9 Otras, Medidas de Caracterizacion Adicionales y
Complementarias

Durante el desarrollo de la presente tesis, fue posible la realizacion de medidas de
caracterizacion complementarias, que permiten la corroboracién de los resultados
obtenidos y la formacion del compuesto TiO,:Co como un material semiconductor
magnético diluido.

Entre estas técnicas se encuentran la espectroscopia de fotoloelectrones de rayos X (XPS
por sus siglas en inglés), espectroscopia Raman e IR, espectroscopia Auger y
espectrometria de retrodispersion Rutherford. Estas técnicas especializadas, permiten
profundizar en los conocimientos de la caracterizacion estructural y composicional del
material, para determinar la difusion del Co dentro de la matriz de TiO,, y la informacion
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de estados de oxidacion. A continuacion expondremos algunas generalidades de estas
técnicas

2.9.1 Fundamentos de Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X
(XPS — X ray photoelectron spectroscopy)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (X ray photoelectron spectroscopy) es una
técnica de fotoemision que permite estudiar la composicion y la distribucion de estados
quimicos de las especies que conforman la superficie del material [39], debido a que la
inter:jlé:\cién proporciona informacion de las primeras capas atdbmicas comprendidas entre 5
y 20 A [1].

La técnica de XPS se basa fundamentalmente en excitar el material con fotones de rayos X
a los atomos que componen la superficie y determinar la energia de los electrones emitidos
por ésta excitacion para identificar la composicién y los estados quimicos del material.

Cuando se excita un atomo con fotones de alta energia hv, se produce la ionizacion de un
electron de niveles internos (correspondiente al nivel L; en la Figura 2.14), por lo que se
genera una vacancia en éste nivel y emitiendo un fotoelectron el cual tiene una energia
dada por:

E.=hv—Ez—® (58)

donde Ej es la energia de enlace del electrén del orbital y @ es la constante de calibracion
del espectrometro, asociado a la funcion trabajo y la energia del fotoelectrén emitido,
calculado a partir del valor de calibracion del analizador [1]. Por lo tanto, este valor de
energia nos dard informacion del elemento analizado (ver Figura 2.14).

Evac E.
Ep
== M,
—Qf‘— L2,3
Ly
o— K

Figura 2. 14. Diagrama esquematico de los niveles electronicos de un atomo, tomando
como cero el nivel de Fermi (E ), cuando es excitado por un foton de rayos X [1], donde
Mn, L123, Yy K son las niveles de energia, y Evac €s la energia del vacio.

Por lo tanto, los espectros de XPS se dan generalmente en intensidad en funcién de la
energia de enlace, pero debido a que la energia de enlace y cinética tienen signo diferente,
la gréfica se traza con el aumento de la energia de derecha a izquierda [39].
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Sin embargo, los picos o energias de los espectros XPS pueden modificar las
caracteristicas espectrales observadas debido a la energia de enlace, ancho y forma de
pico, cambios de banda de valencia y, a veces, satélites de enlace o picos satélites. El
cambio de las energias de enlace de los electrones del nicleo debido a la unién quimica, se
Ilama cambio quimico [39]. Por lo que al estar unido un &omo a otro con
electronegatividad mas alta, se produce una transferencia de carga a este ultimo y la carga
efectiva del primero se convierte en positiva, aumentando asi la energia de enlace y
viceversa [39].

En el caso de 6xidos metélicos (como es nuestro caso), los picos de XPS de los elementos
metalicos que lo conforman cambian debido a las energias de enlace mas altas y un
incremento de los estados de valencia de los mismos [39]. Para muchos 6xidos, existe una
relacion directa entre la entalpia de formacién y el cambio quimico, lo cual puede
observarse en la teoria completa del cambio quimico que incluye efectos de deteccion y
relajacion que pueden modificar la posicion de los picos de XPS [39].

En este sentido, los picos satélites estan asociados al efecto de reordenamiento de los
electrones después de la fotoemision que resulta en un estado excitado un poco por encima
del estado fundamental. El fotoelectrén sufre una pérdida de energia cinética de esta
magnitud que da lugar a un pico a unos pocos eV con mayor energia, al lado del pico
principal. En los sistemas inorganicos, estos picos satelitales pueden ser bastante intensos,
particularmente para metales de transicion y metales de tierras raras con electrones no
pareados en las capas atomicas 3d o 4f [39], como es el caso del Co y del Ti.

En la Figura 2.15 se presenta un ejemplo de un pico satélite para el caso del CuO, donde se
observan los picos principales para el Cu 2p Y2y 3/2 y la presencia de dos picos satélites
con energias mayores a los picos principales.
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Figura 2. 15. Espectro XPS del CuQO y del Cu,0 donde se observan los picos satélites
asociados a los niveles Cu 2p %2y 3/2 [39].
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Por otra parte, la forma de la linea de los espectros de XPS esta dada por la funcion
Lorentziana, donde el ancho AE, esta determinado por el tiempo de vida (t) del estado de
la vacancia dejada por la fotoemision, el cual esta dado por [39]:

_ 4.1x107SeVs

_h
AEy =2 =220 (59)

donde h es la constante de Planck.

Sin embargo, en los materiales cristalinos las vibraciones atdbmicas imponen un pequefio
ensanchamiento gaussiano que depende de la temperatura [34], por lo que la forma de los
espectros de XPS se representa por una combinacion Gaussiano-Lorentziana o,
fisicamente mas correcta, usando la convolucion de una Lorentziana con una Gaussiana
(funcidn de Voigt) [39].

2.9.2 Conceptos de Espectroscopia Raman e IR

Entre las técnicas utilizadas para la caracterizacion estructural, ademés de difraccion de
rayos X, se pueden encontrar la espectroscopia Raman e infrarrojo-IR, debido a que son
técnicas que estudian las vibraciones moleculares y atomicas de un material, lo que
permite su identificacion [1]. Estas técnicas son complementarias, ya que los modos
vibracionales activos en Raman son inactivos en IR, y viceversa.

Aunque las anteriores son técnicas complementarias, cada una se basa en un fenémeno
diferente de la interaccién de luz con la materia. La espectroscopia Raman se basa en el
efecto Raman, el cual es debido a que se produce un intercambio de una parte de la energia
de los fotones al incidir sobre el material, lo que produce un esparcimiento ineléstico que
genera un cambio de longitud de onda, debido a las vibraciones moleculares o atomicas.
Por lo tanto, esta pequefia proporcion de los fotones incidentes sufren un desplazamiento
de frecuencia igual a las frecuencias de los modos normales de vibracién del material [1].

Por lo que el 99% de la radiacidn dispersada tiene la misma frecuencia que la incidente,
debido a que esta induce un momento dipolar en la molécula que irradia en la misma
frecuencia que la radiacién incidente, pero en todas las direcciones, lo que implica una
dispersion elastica o dispersion Rayleigh [40]. Mientras que el 1% restante, excita la
molécula de modo vibracional o rotacional de mayor energia a la fundamental y la
radiacion dispersada sera de menor energia y se conoce como linea Stokes [39]. Si la
molécula se encuentra en un estado de energia, esta contribuird a la radiacion incidente,
por lo que la radiacion emitida tendrd una energia mayor a la incidente (linea anti-Stokes)
[40]. Este porcentaje bajo de radiacion dispersada es la dispersién Raman.

En la Figura 2.16 se presenta el esquema de la dispersion Rayleigh y Raman, en la que hv,
es la energia del foton incidente. Cuando esta energia interacciona con una molécula en un
estado base E, 0 E;, la energia de la molécula se aumentara en E, + hv, 0 E; + hv,. Si
estas energias no son para estados permitidos, la molécula dispersara la misma energia del
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foton incidente y se obtendrd una dispersion Rayleigh; mientras que si la energia de la
molécula queda en un estado diferente al original, se observara una dispersion Raman [40].
En la parte inferior de la gréafica se puede observar la intensidad relativa de la dispersion
Raman (ver Figura 2.16).
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Figura 2. 16. Diagrama de energias de las dispersiones Raman y Rayleigh, donde las
flechas continuas representan una transicion neta y las punteadas el recorrido durante una
transicion [40], con Ey la energia del estado base, hv, la energia del fotdn incidente.

En un espectrometro Raman, el haz de un l&ser es enfocado con un lente u objetivo de
microscopio Y la luz dispersada se filtra para eliminar la luz del laser y s6lo dejar pasar la
luz con un cambio de frecuencia. EI nimero de picos Raman, su posicion, intensidad y
forma, proporcionan informacion de la estructura cristalina, simetria, composicion
quimica, tipo de enlace, entre otros [1].

En el caso de la espectroscopia infrarroja (IR), la interaccion de la luz con la materia se
basa en la absorcion de la luz incidente por el material. Si la frecuencia de los fotones
incidentes coincide con la frecuencia de vibracion de la molécula, esta puede ser absorbida
y activard un modo de vibracién. La regidn tipica de vibracion molecular corresponde a
nimeros de onda de 0 a 4000 cm™ (IR cercano y lejano) [1].

Teniendo en cuenta lo anterior, los espectrometros IR pueden ser dispersivos o de
transformada de Fourier. El dispersivo trabaja con una red de difraccion como los
espectrometros de absorcion, mientras que el de transformada de Fourier se basa en un
interferdmetro de Michelson. En el caso del Gltimo espectrometro, el haz incidente se
divide en dos al pasar por un divisor de haz, reflejandose los dos haces en un espejo movil.
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Por lo tanto, del espectro IR se puede obtener informacion de la frecuencia de vibracion de
la red, de las moléculas, tipos de enlaces, entre otras [1].

2.9.3 Elementos de la Espectroscopia Auger: Generalidades

Al igual que la espectroscopia XPS, la espectroscopia de electrones Auger proporciona
informacion de la composicional de las primeras capas atdmicas, debido a la interaccion de
electrones de alta energia con la superficie de un material.

Cuando un electrén incidente interacciona con un atomo, puede generar la ionizacion de
un nivel interno por ejemplo de la capa K (Figura 2.17), se relaja llenando la vacancia
generada por un electron desde un nivel externo, que para este caso es Lj. La energia
liberada puede ser tomada por un electron de la misma capa o de otra capa externa,
produciendo la emision de un electrén Auger o emitiendo un fotén [1].

E.
e Auger
Evac
z-
v = Mn

. *—o—0 L2,3
N
K
Figura 2. 17. Diagrama esquematico de los niveles electronicos de un 4&tomo que es

excitado con un electrén y en la que se observa los procesos de emision Auger [1], donde
M, Li23, y K son las niveles de energia, y Evac es la energia del vacio.

Por lo tanto, la energia cinética del electron Auger emitido esta dado por:
E.=Ex—E; — Ezz,s (60)

donde E; es la energia de enlace de cada orbital atdbmico, que en el ejemplo estan
relacionadas a la energia de los orbitales Ky L.

Como la ecuacion (60) estd dada solo por las energias de niveles atdbmicos de cada atomo,
esta energia Auger es caracteristica de cada atomo y permite la identificacién directa del
elemento, adn si el electron Auger identificado proviene de la banda de valencia [1].

El proceso Auger es dominante en un 90% para las energias cineticas por debajo de 2000
eV y disminuye fuertemente para energias mas altas donde el rendimiento de fluorescencia
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es cada vez mayor [39]. Por lo tanto, los picos Auger méas predominantes son las
transiciones KLL para elementos con nimero atomico de 3 al 14, las transiciones LMM
para los elementos 14 al 40, y las transiciones MNN para los elementos més pesados [38].

Por lo tanto, la forma de la linea de los espectros Auger o AES (por sus siglas en inglés)
estad influenciada por las pérdidas de plasmones (que son un cuanto de una oscilacion del
plasma [41]) y de pérdida de ionizacién, por lo que la energia de pérdida de ionizacion
puede cambiar al modificar la energia del haz primario [39].

En la actualidad, los espectrometros Auger operan en modo digital que realizan un conteo
de impulsos y producen un espectro con la intensidad directa (conteos por segundo) en
funcidn de la energia cinética; sin embargo, aun se trabaja con equipos andlogos donde los

espectros se presentan como la primera derivada de la energia d[E(N(E))/dE] obtenido a
partir de los datos de N (E) a través de un algoritmo matemaético [39].

Al igual que en la espectroscopia XPS, la forma y variacion de la energia cinética de los
picos en espectroscopia AES pueden modificarse debido a los enlaces quimicos de los
materiales. Teniendo en cuenta la influencia de los efectos de deteccion y la relajacion del
estado final de ionizacion de los dtomos, los cambios quimicos de las energias de Auger
son a menudo relativamente altos en comparacién con XPS [39]. Adicionalmente, los
cambios de la energia plasménica y las transiciones de la banda de valencia, también
modifican la forma de los picos Auger, aunque esta ultima puede dar informacién de la
estructura electronica de la red [39].

2.9.4 Fundamentos de Espectrometria de Retrodispersion Rutherford

La espectrometria de retrodispersion Rutherford (RBS — Rutherford Backscattering
Spectroscopy por sus siglas en inlgés) es una técnica que se basa en la deteccion de
“proyectiles” retrodispersados por la colisién elastica de un haz de particulas sobre un
material, lo que lo hace una técnica no destructiva [1].

El haz de particulas que se utiliza para la RBS son iones ligeros, por lo que pueden ser
particulas alfa del He, litio o protones de energia de unos cuantos MeV; y los espectros
obtenidos de las particulas retrodispersadas proporcionan informacién de la naturaleza del
material y la profundidad a la que colisioné con un atomo, permitiendo asi, conocer el
espesor de peliculas delgadas e interfaces, junto con perfiles de concentracion,
estequiometria, composicion, entre otras [1].

En la colision del haz de particulas con el material, la energia de la particula
retrodispersada depende en su mayoria de la masa del ndcleo, pero perdera energia
dependiendo de la profundidad de la interaccién, por lo que la particula retrodispersada
desde cierta profundidad del material tendra menor energia, que una retrodispersada de la
superficie [1].

Por lo tanto, el nimero de particulas retrodispersadas por un atomo dentro de un angulo
solido es directamente proporcional a la seccion eficaz o, dada por [1]:
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2

1
do  z2z%et 1 {[1—(M0/M1)2 sin? 6] /2+cos 9} 61
a0 4E2 sin46 [1—-(Mg/M,)? sin? 9]1/2 ( )
donde Z, es el nimero atémico de las particulas incidentes, Z; es el nimero atomico de los
nacleos de la muestra, E la energia de las particulas incidentes, e la carga del electron y Q
el &ngulo solido de deteccion [1].

De esta forma, el nimero de particulas detectadas esta dado por:
N=0-Q-Q"-N, (62)

con Q el namero total de particulas incidentes y N; el nimero de atomos del material a
analizar [1].

Entonces, la linea del espectro puede modificarse por la energia de los iones dispersados
por el tipo de atomo del blanco, la perdida de energia de las particulas que emergen de la
superficie del mismo y la intensidad de las particulas retrodispersadas (la concentracion de
atomos de la muestra) [1]. Por lo tanto, esta técnica contribuye a la identificacion sencilla
de elementos livianos inmersos en una matriz de elementos pesados y viceversa. Sin
embargo, si el material estd compuesto so6lo de elementos livianos, se dificulta la
identificacion de los mismos [1].

Cuando las peliculas se encuentran soportadas por un sustrato ordenado, es posible que
muchas de las direcciones de cristalizacién estén en la misma orientacién cristalografica
del sustrato, lo que alienara la direccion de las particulas incidentes dentro del material y
reducird fuertemente las particulas retrodispersadas. Este efecto de lo conoce como
canalizacion ionica o “channeling ” [1].

En la Figura 2.18 se presenta un espectro RBS de multicapas de Ge y TiO,, donde se
evidencia la presencia de diferentes elementos asociados al sustrato de las mismas y la
diferencia entre las capas [42].
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3. Aspectos Experimentales

En este capitulo se presentan los aspectos y detalles experimentales que fueron
implementados para la fabricacion y estudio del compuesto TiO,:Co. En este sentido, este
capitulo se centra en los pardmetros de sintesis y la variacion de los mismos para la
obtencion de las peliculas delgadas por medio del sistema de DC Magnetrén Sputtering y
anodizado electroquimico, adicional a los equipos utilizados en las medidas de XRD,
propiedades oOpticas, Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), resistividad eléctrica y la
obtencion de las propiedades magnéticas.

3.1 Fabricacion del compuesto TiO,:Co

3.1.1 Parametros de Fabricacion de las Muestras TiO,:Co por DC
Magnetron Co-Sputtering

Las peliculas delgadas del compuesto TiO,:Co fueron preparadas por la técnica de DC
magnetrén “co-sputtering” alcanzando condiciones de alto vacio del orden de 10° Torr y
una presion de trabajo en la camara de 2.5x10 Torr para la sintesis del material. La
sintesis fue realizada a partir de blancos de TiO, y Co de 99,99% de pureza cada uno.

Antes de cada una de las sintesis se realiz6 un procedimiento de rutina que garantizara en
un alto grado las condiciones tanto de vacio como de limpieza en la cdmara y la ausencia
de impurezas externas. Los sustratos sobre los cuales se depositaron las muestras fueron
vidrio tipo soda lime (sometido a un proceso riguroso de limpieza a través de detergentes,
ultrasonido, solucion ALCONOX, secado con nitrégeno grado 5N y guardados en vacio),
ITO/vidrio, Silicio (con orientacion [100]), “wafer” de GaAs, ITO/ PET (polietileno
tereftalato) y titanio policristalino (pureza 99.9%).

Los parametros de sintesis bajo los cuales se prepararon las muestras (peliculas delgadas,
bicapas y multicapas) se resumen en las siguientes tablas (ver Tabla 3.1y 3.2).

Tabla 3. 1. Parametros de sintesis éptimos para la fabricaciéon TiO,:Co. (P: Potencia, Ts:
Temperatura del sustrato durante la sintesis, Trec: Temperatura de recocido in situ y
posterior a la sintesis).

Serie 1 Serie 2 Serie 2 Serie 4 Serie 5 Serie 7
Prioz (W) 120 120 120 120 120 0
Pco (W) 50 0 0 25 25 50
Pr(x 10~2Torr) 25 25 25 25 25 25
Tiempo (min) 30 15-30-45 30 5-15-30-45 30 30
Ts (°C) 200 200 Ambiente 200 Amb-150-200-250 200
Trec (°C) x 2h | Metodologia* 200 200 200 200
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Tabla 3. 2. Pardmetros de sintesis éptimos para la fabricacion TiO,: Co bicapas y
multicapas. (P: Potencia, Ts: Temperatura del sustrato durante la sintesis, Trec:
Temperatura de recocido in situ y posterior a la sintesis). * denota las muestras que no

tienen recocido.

Serie 6a Serie 6a* Serie 6b Serie 6b*
Prio2 (W) 120 120 120 120
Pco (W) 25 25 25 25
Pr(x 1072 Torr) 2.5 2.5 2.5 2.5
TiO2 Tiempo (min) 30 30 10 10
Co Tiempo (min) 5 5 5 S
Ts (°C) Amb - 200 Amb Amb - 200 Amb
Trec (°C) x 2h 250 - 250 -
Ciclos 2 2 6 6
Serie 6¢ Serie 6¢*
Prio2 (W) 120 120
Pco (W) 25 25
Pr(x 10~2Torr) 2.5 2.5
TiOz+Co.Tiempo 10 10
(min)
Co Tiempo (min) 5 5
Ts (°C) Amb - 200 Amb
Trec (°C) x 2h 250 -
Ciclos 6 6

La metodologia de recocido se establecio para determinar los efectos de realizar recocidos
a las muestras después del depdsito y la temperatura necesaria para generar la
cristalizacion de las peliculas.

De acuerdo a los parametros antes descritos, en la Figura 3.1 se presenta la rutina
implementada para la sintesis de las muestras, donde se evidencia los tiempos de
relajacién, las presiones utilizadas y la temperatura de sustrato. Se puede observar en la
figura que el tiempo de relajacion del sistema después del depdsito es prolongado, esto con
el fin de preservar las peliculas en un sistema en vacio y para que la temperatura de las
muestras descienda de forma controlada evitando procesos de estrés debido a gradientes
grandes de temperatura.

Después de que el sistema llega a una temperatura igual a la del ambiente mantienendo las
condiciones de vacio durante la relajacion del sistema, es posible retirar las muestras del
equipo.
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Figura 3. 1. Esquema de la rutina de deposito de las peliculas de TiO,:Co.

3.1.2 Parametros de Fabricacion de las Muestras TiO,:Co via
Anodizado Electroguimico

En el caso de muestras de TiO,:Co por anodizado electroquimico, se obtuvieron
nanotubos, los cuales se les incluyd el Co de dos formas diferentes: En la primera se
depositdé Co sobre laminas de titanio para realizar posterior a esto el anodizado
electroquimico; la segunda forma, en la que el Co es depositado después de la obtencion
de los nanotubos de TiO, por anodizado electroquimico, ambas por “sputtering”.

En ambos casos se utilizaron 1dminas de titanio de 2.6 cm X 3.6 cm, espesor de 50um y
99.99% de pureza. Las laminas fueron limpiadas con jabon liquido comercial para retirar
grasas 0 impureza macroscopicas y sometidas posterior a un ciclo de ultrasonido durante
10 min, después fueron limpiadas con isopropilico y secadas con nitr6geno gaseoso.

El anodizado se realiza disolviendo en 2% de agua destilada, 0.25% de fluoruro de amonio
(NH4F) hasta alcanzar una solucion homogénea, para ser mezclado todo en 50.220 + 0.001
g de etilenglicol agitandolo a 250 rpm durante 5 min. Se introduce de forma paralela y a
una distancia de 2 cm, una ldmina de titanio y la otra la muestra que serd anodizada
(catodo y anodo, respectivamente), conectadas a una fuente DC sin dejar de agitar. Para
realizar dicho montaje se realizé el disefio de una celda en teflon para realizar el ataque
quimico y que permitiera mantener las condiciones antes mencionadas (Figura 3.2).
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Figura 3. 2. a) Esquema experimental del proceso de anodizado de una lamina de Ti,
utilizadas como anodo y catodo [1], b) celda para anodizar y c) soporte para las laminas
disefadas.

El soporte que se presenta en la Figura 3.2c fue disefiado para mantener la posicion
paralela entre las laminas de titanio durante el anodizado, debido a que la agitacién
continua puede ocasionar el movimiento de las ldminas (Anexo C — planos celda).

Para el proceso de anodizado, €0l perfil de voltaje aplicado fue de dos tipos para obtener
diferentes morfologias de los nanotubos [1]. El primero fue de onda cuadrada de 80 V
durante 1 min seguido por un voltaje de 20 V por 5 min, durante un periodo de 2 h. El
segundo consta de un voltaje constante de 80 V durante 20 min.

El depdsito de Co para los nanotubos se realizd con el sistema “sputtering”, sobre una
lamina de titanio la cual fue anodizado postriormente, y después de la fabricacion de los
nanotubos de TiO,. Para este depoésito se utilizd una potencia del blanco de 50 W, una
presion de trabajo de 2.5 x 1072 Torr, una temperatura de sustrato de 200°C. A los
nanoubos en los que se les deposito Co en la superficie, se les realizé un recocido in situ
(posterior al depo6sito de Co) de 200°C por hora y media, y con un tiempo de depésito de
30 min (ver Tabla 3.3). El recocido se realizo teniendo en cuenta que la cristalinidad de los
nanotubos se ve afectada por los recocidos a presion atmosférica y por encima de los
150°C [1].

Tabla 3. 3. Parametros de sintesis 6ptimos para la fabricacion de nanotubos de TiO..

Co/Ti—Ti-PET Co/Ti—Ti-PET
H,O destilada 2% 2%
NH4F 0.25% 0.25%
Voltaje 80-20V 80V
Tiempo 2h 30 min

Por otro lado, se realizé un depdsito de Ti y Co por “co-sputtering” sobre sustratos de Ti y
PET, con una potencia de los dos blancos de 50 W, una presion de trabajo de 2.5 x 1072
Torr, una temperatura de sustrato de 200°C y con un tiempo de deposito de 30 min, para
proceder con los pardmetros de anodizado descritos anteriormente. En la Tabla 3.3 se
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presentan los pardmetros y los sustratos utilizados en todos los casos para la fabricacion de
los nanotubos de TiO,:Co.

3.2 Caracterizacion Estructural

Las muestras de TiO,:Co fueron caracterizados a traves de medidas de difraccion de rayos
X utilizando dos diferentes difractometros: el primero es un Policristal X Pert Pro de
PANalytical, equipado con una fuente de Cu-Ka: 1,540598 A, a una diferencia de
potencial de 40 kV, corriente de 40 mA y un detector X Celerator para realizar las
medidas en configuracion Bragg-Brentano, mientras que el segundo fue un Empyrean
de PANalytical, equipado con una fuente de Cu-Ka, una diferencia de potencial de 40 kV,
una corriente de 40 mA y un detector PIXcel®® 2x2, para realizar las medidas de
microdifraccion de rayos X. El software empleado para el cotejo de los resultados fue el
X'Pert HighScore Plus por medio de refinamiento Rietveld y la simulacion de las
estructuras cristalinas complementado con el software Jmol, crytalmaker, y utilizado para
el refinamiento.

Los patrones de difraccion fueron obtenidos en la configuracion Bragg-Brentano y
microdifraccion en el rango de 10° < 26 < 90° con pasos angulares de 0.02° y 0.0001°,
respectivamente. En la Figura 3.3 se muestra la configuracién del equipo (tubo de rayos
catddicos, mascaras, rejillas, goniometro y detector), para las medidas de microdifraccion.

Punto Focal

Microdifraccion
’ .

Figura 3. 3. Configuracién del equipo utilizada para la toma de los datos. a) Bragg-
Brentano y b) microdifraccion [1,2]. (1-Tubo de rayos X, 2-goniémetro, 3-rejillas y
mascaras, 4-detector, 5-monocapilar).
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3.3 Caracterizacion Morfolégica

Para realizar la caracterizacion morfoldgica de las muestras de TiO,:Co se utilizaron
diferentes técnicas, como microscopia de fuerza atdbmica (AFM por sus siglas en inglés),
microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) y microscopia
electronica de transmision (TEM por sus siglas en inglés).

Las medidas de SEM se realizaron con un microscopio VEGA3 SB con una fuente
termoionica de tungsteno, un voltaje de aceleracion de 4.89 kV para los nanotubos,
mientras que para las peliculas delgadas se utilizé un voltaje de 10 kV, en condiciones de
alto vacio (~10"® mbar) y cuenta con un detector XFlash Detector 410M y SDD de Bruker
para microanalisis de EDXS. La diferencia del voltaje de aceleracion para las muestras, es
debido a la naturaleza semiconductora de las mismas y a los recubrimientos realizados
para mejorar la resolucion de las micrografias.

La Figura 3.4 se muestra de manera esquematica la camara del microscopio electrénico de
barrido y la ubicacién de los detectores para electrones secundarios (SE), retrodispersados
(BSE) y microanalisis EDX, esta Gltima para realizar analisis composicional de las
muestras.

Electrones
dispersados

Picoamperimetro _

% EDXTOA 35°

Electrones
retrodispersados

Figura 3. 4. Vista superior del esquema interno del microscopio VEGA3 SB [4].

Para el analisis de las micrografias se utilizd el software Digital Micrograph y para el
microanalisis EDXS el microscopio cuenta con el programa VegaTC [4].

Para el estudio realizado con AFM se utiliz6 un microscopio de fuerza atdbmica Asylum
Research MFP 3D Bio en modo “tapping” o de contacto intermitente. En esta forma de
contacto de la punta del AFM con la muestra (ver Figura 3.5), esta oscila de forma que la
interaccion es debida a fuerzas de Van der Waals que pueden ser atractivas o repulsivas
entre moléculas distintas a aquellas de un enlace intramolecular (enlace i6nico, metalico y
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covalente), e incluyen: fuerzas entre dos dipolos permanentes, entre un dipolo permanente
y otro inducido, y entre dos dipolos inducidos instantaneamente.

K -~ Detector de posicion
Haz § S del AFM

/ K
w7 Extremo y elemento
\ voladizo del AFM

“- Muestra

de laser

1
Figura 3. 5. Esquema funcionamiento microscopio AFM [4].

A diferencia de los microscopios antes mencionados, el microscopio electronico de
transmision requiere de una preparacion previa de las muestras para que el haz de
electrones atraviese el material y permita la adquisicion de los electrones, por lo que la
imagen obtenida nos dara informacion de la estructura y morfologia del material adn si es
amorfo o cristalino. En la Figura 3.6 se presenta el esquema de las partes que componen el
microscopio TEM.



84 ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FiSICAS DEL TiO,:Co COMO UN
SEMICONDUCTOR MAGNETICO DILUIDO PARA APLICACIONES EN ESPINTRONICA

Caiion de electrones

Apertura del condensador <

Porta muestras Apertura objetivo

Lentes objetivo

Apertura intermedia

Binoculares §

Sistema de recoleccion de
imagen

Lentes de difraccion

Lentes intermedios

XX

Lentes proyector

Pantalla
/ D fluorescente

B
Figura 3. 6. Esquema de las partes de un microscopio electronico de transmision [4].

3.4 Caracterizacion Optica

Los espectros de transmitancia y reflectancia de cada una de las muestras se obtuvieron
utilizando un espectrofotdmetro en el rango del ultravioleta hasta el infrarrojo cercano. Un
espectrofotometro es un instrumento que utiliza un haz de luz que incide en la muestra
permitiendo obtener informacién de la cantidad de luz que es transmitida, absorbida o
reflejada por un material, dependiendo de la configuracién que se desee. Para obtener esta
informacidn, este equipo se encuentra conformado por:

= Fuente de luz.

= Monocromador (ver Figura 3.7).
= Compartimiento de la muestra.
= Detector.

= Registrador.

= Fotodetectores.
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igura 3. 7. Esquema del monocromador.
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Para realizar estas medidas se utilizaron dos espectrofotometros: primero uno de referencia
Cary 5000 del Ultravioleta-Vis-NIR de alto rendimiento en el rango de 300 a 2500nm
controlado por el software de Cary WinUV basado en Windows [5] y el segundo es de
referencia T70+ UV/VIS de PG instruments en condiciones de presion atmosférica y
temperatura ambiente, en un rango de 300 a 1100 nm.

3.5 Caracterizacion Magnética

Para la caracterizacion magnética de las muestras de TiO,:Co se usOG un Sistema de
Medidas de Propiedades Magnéticas (MPMS — Magnetic properties measurements system
por sus siglas en inglés) basado en el Método de Muestra Vibrante (VSM — Vibrating
simple method por sus siglas en inglés). Para generar el campo magnético externo hace uso
de una bobina superconductora de Ti/Nb que le permite alcanzar una variacién de campo
magnético de -30000 Oe a 30000 Oe (-3 T a3 T) y un rango de temperatura de 4 K a 400
K. En la Figura 3.8 se presenta un esquema del equipo utilizado.

Ensamble transductor

D W ﬁ Oscilador

Iman

-

Iman superconductor

Varilla de la
de Titanio-Niobio de e
3 Teslas

Muestra

A

Polo Magnético
Figura 3. 8. Esquema del sistema de muestra vibrante Versa Lab Cryogen-free Magnetic
Property Measurement System [6,7].
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En el método de muestra vibrante, la muestra es sometida a un movimiento sinusoidal en
medido de las bobinas de captacion. La sefial de salida eléctrica de estas bobinas tiene la
misma frecuencia de oscilacion de la muestra y su intensidad es proporcional al momento
magnético de la muestra, la amplitud de vibracién y la frecuencia de oscilacion [7].

En la parte derecha de la Figura 3.8 se presenta un esquema simplificado de la
configuracion del equipo para el caso de VSM, donde se observa que la muestra esta
ubicada entre dos polos de un iméan que genera el campo magnético de medicion Ho. La
muestra es ubicada con un portamuestras colocado en una varilla vertical. En el
portamuestras se encuentra conectado un transductor el cual proporciona un circuito
oscilador/amplificador, que hace vibrar sinusoidalmente la varilla en forma vertical al
mismo tiempo que esta la muestra sometida a un campo magnético [7].

3.6 Caracterizacion Complementaria

Las medidas complementarias comprenden espectroscopia XPS, Auger, Raman e IR y
espectrometria Rutherford (RBS). En esta seccion se presentan la descripcion de los
equipos Yy las técnicas utilizadas para la realizacion de estas medidas.

El equipo utilizado para las medidas de XPS es un sistema de espectroscopia de electrones
SPECS GmbH en condiciones de ultra alto vacio (~10™° mbar) con un analizador de
energia PHOIBOS 150 9MCD, una fuente de rayos X no monocromatica de Mg a 200 W —
12Kv y un cafién de proyeccion con una energia de 2.2 V y una emision 2.72 pyA. En la
Figura 3.9 se presenta un esquema del espectroscopio XPS utilizado.

W K—-
|( Analizador de electrones

Fuente de

Rayos X u Caiién de Ar”*

Muestra

Figura 3. 9. Esquema e imagen del espectroscopio XPS SPECS, usado para la
caraterizacion de las muestras.
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Para la medicion, inicialmente la superficie de la muestra es limpiada utilizando un cafion
de argdn que retira las impurezas de la superficie. Este procedimiento se realiza de igual
forma en el espectroscopio AES, antes de la obtencidn de los espectros caracteristicos.

El espectroscopio AES Omicron utilizado, tiene un cafion de tungsteno para el bombardeo
electrones energéticos en el rango de 2-50 KeV en condiciones de ultra alto vacio. Los
electrones Auger de la muestra son detectados por un espejo analizador cilindrico que
amplifica la sefial y la envia a un ordenador donde se procesa la sefial. Dependiendo de la
medida a realizar y de la naturaleza de la muestra, el &ngulo de interaccion entre el haz de
electrones y la muestra puede ser variado, por lo tanto, la muestra es colocada en un
goniémetro micrométrico (Figura 3.10) que permite la variacion de este angulo.

Vi iz Ampiit. TN ,
4 3 T _E
& = L_=

9 — G Spectrum

N 4 /3;‘ ) : B —
A\ “BAC=——"""" " Electron multiplier
7 UHV b

\ Cylindrical mirror analyzer

fon gun
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Figura 3. 10. Esquema de la configuracion del espectroscopio Auger, usado para la
realizacion de las medidas.

En la Figura 3.10 se presenta el esquema del espectroscopio Auger donde se observan la
localizacion del cafidn de iones, el espejo analizador cilindrico y el multiplicador, para el
procesamiento de los espectros Auger.

Entre las otras técnicas utilizadas para la caracterizacion complementaria, se encuentran
las medidas de espectroscopia Raman e IR. En la Figura 3.11 se presenta el esquema de
funcionamiento de un espectrometro Raman teniendo en cuenta la configuracion descrita
en la seccion 2.9.2.
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Figura 3. 11. Esquema de funcionamiento de un espectrometro Raman [8].

En la Figura 3.11 se identifica la luz del laser focalizada sobre la muestra de color verde, la
cual puede modificar la apertura del haz incidente en la muestra a través del cambio de los
lentes cilindricos del microscopio [8]. Cuando se ilumina un punto en la muestra, la luz
desplazada por la dispersién Raman (de color rojo en la Figura 3.11) se filtra mediante un
espejo dicroico y se dispersa a lo largo de una linea vertical en el detector de CCD
bidimensional.

Para este caso, los espectros Raman fueron adquiridos a temperatura ambiente usando un
espectrémetro Raman Bruker modelo SENTERRA con un laser para la excitacion con una
longitud de onda de 532 nm. Mientras que el equipo utilizado para las medidas de
espectroscopia IR es un microscopio de transformada de Fourier FT-IR Spotlight 200.

Finalmente, las medidas de espectrometria dispersiva de Rutherford se realiza en un
acelerador lineal Van de Graaff, el cual genera el alto voltaje con multiplicador de voltaje
tipo Cockroft-Walton que genera el transporte de carga mediante una escalera de
capacitores y diodos [9]. El haz de particulas es de He" con energias de 2 MeV y 3.035
MeV (para mejorar la resonancia de la seccion transversal de dispersion de los atomos de
oxigeno).

Los detectores que recolectan las particulas retrodispersadas de la muestran son detectores
planares de Si ubicados en un angulo de 170° con incidencia normal y un detector mévil a
195°. Estas medidas son realizadas en condiciones de ultra alto vacio. Los analisis fueron
realizados con el software de simulaciébn SIMNRA. En la Figura 3.12 se presenta el
acelerador lineal para la espectrometria RBS.
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Figura 3. 12. Acelerador lineal Van de Graaff — Universidad Auténoma de Madrid.
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4. Resultados y Analisis

Se realiz6 la fabricacion de peliculas delgadas y nanotubos de TiO,:Co por medio de
técnicas fisicas y fisico-quimicas, respectivamente, que permitieron un estudio amplio de
los pardmetros Optimos para la obtencion del compuesto como un material magnético
diluido. El estudio de sus propiedades estructurales, épticas, morfoldgicas, eléctricas y
magnéticas permitio realizar una correlacién con los parametros de sintesis, donde se vario
la concentracion de Co, la temperatura de sustrato, tiempo y temperatura de recocido, entre
otras. En este capitulo se presentan los resultados de los analisis obtenidos para las
peliculas delgadas y nanotubos, utilizando técnicas como difraccion de rayos X,
microscopia electronica de barrido, microscopia de fuerza atomica, entre otras.

4.1 Caracterizacion Estructural de Peliculas Delgadas

4.1.1 Medidas de XRD y uXRD

Inicialmente se fabricaron una serie de muestras (serie 1 - ver Tabla 3.1 seccién 3), que
permitio establecer la temperatura y procedimiento de recocido posterior al depésito, como
un metodo que favoreciera la cristalizacion del material. Esta metodologia consistio en
realizar diferentes tipos de procesos de recocidos, manteniendo los pardmetros de potencia
del blanco de TiO, de 120 W, del Co de 50 W, temperatura de sustrato de 200°C, tiempo
de depdsito de 30 min y una presion de trabajo de 2.5 x 10~2 Torr. Esta serie consisitio en
cuatro muestras con los siguientes recocidos:

e Se realizé el deposito y el recocido posterior fue por 2 horas a la misma Ts
(200°C).

e Sin recocido.

e Serealiza el depdsito y se recoce a 300°C durante 2 h.

e Después del deposito se deja relajar el sistema en vacio hasta alcanzar temperatura
ambiente y luego se realiza el recocido en vacio a 300°C durante 2 h.

Por lo tanto, en la Figura 4.1b se presentan los patrones de difraccion de las muestras
descritas anteriormente sobre sustratos de vidrio, donde se evidencia que no hay picos de
cristalizacion del material. Esto puede ser asociado a que las peliculas son muy delgadas y
la contribucion por lo tanto del sustrato es mayoritaria en comparacion con la
cristalizacion de las mismas. Sin embargo, cuando el sustrato es Ti policristalino, se
identifico por refinamiento Rietveld la formacion de TiO, en fase Rutilo (PDF 01-088-
1172) (Figura 4.1a).
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Figura 4.1. Patrones de XRD de las muestras con diferente método de recocido sobre a)
Ti policristalino y b) vidrio tipo soda lime.

De acuerdo a lo observado en la Figura 4.1, se pudo evidenciar que al aumentar la
temperatura a mas de 200°C no se afectd fuertemente la cristalizacion del material sobre
sustratos de vidrio, mientras que la utilizaciéon de un sustrato orientado (en este caso Ti),
ayudaria a la formacién de fases de TiO; estables termodinamicamente como el Rutilo y la
Anatasa.

Entre los sustratos utilizados para la fabricacion de las peliculas de TiO,:Co, se encuentra
el polietileno tereftalato (PET), el cual es un material organico ((C10HgOs)n) que se ha
empezado a utilizar como sustrato en dispositivos optoelectronicos flexibles, por sus
propiedades mecanicas, opticas e inerte quimicamente [1,2]. Dependiendo de si es amorfo
0 semi-cristalino, su color puede ser opaco, blanco o transparente. En la Figura 4.2 se
presentan los patrones de XRD de las peliculas delgadas de TiO,:Co con temperatura de
sustrato ambiente y 30 min de depdsito, con y sin recocido posterior, sobre sustratos de
vidrio e ITO/PET. La capa de ITO que se encuentra sobre el PET es de ~ 30 nm,
depositada como contacto inferior.
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Figura 4. 2. Patrones de XRD de las muestras de TiO,:Co con Ts = amb sobre sustrato de
a) ITO/PET y b) vidrio con recocido y sin recocido.

Se puede observar que el pico localizado en 26 = 26.118 (Figura 4.2a) es caracteristico del
sustrato PET con una fase policristalina. En el patrén de difraccion se pudo identificar la
formacion de una fase de anatasa que se sobrepone con otros picos del sustrato, en la
muestra sobre ITO/PET sin recocido [2]. En la Figura 4.2b se presentan los patrones de
XRD de las muestras antes y despues del recocido sobre un sustrato de vidrio. En estas no
se evidencian picos asociados a fases de TiO, o Co, debido a que la contribucién del
sustrato afecta fuertemente la formacion estructural.

Entre las medidas utilizadas para la caracterizacion estructural de materiales, se encuentran
las medidas de uXRD que permiten realizar identificacion de fases localizadas de las
muestras. Para este caso, se tomd una region de 50 um x 50 um en un punto focal (que se
explica en la seccion 3.1.3) que permitio identificar fases segregadas o localizadas. En la
Figura 4.3 se presentan las medidas de uXRD de la muestra de TiO,:Co/ITO/PET, donde
se pudo realizar una cuantificacion de 64.3% Co y 35.7% TiO, en fase anatasa y rutilo.
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Figura 4. 3. a) Medidas de uXRD y XRD de peliculas delgadas de TiO,:Co/ITO/PET, y
b) estructura cristalina de la fase rutilo y anatasa.

Estos resultados (Figura 4.3) evidencian la formacion de pequefios cristales de Co que se
encuentran segregados dentro de la matriz semiconductora de TiO,; Sin embargo, estos
cristales no se identifican en la muestra depositada sobre vidrio. Esto ha sido reportado por
otros autores, que observaron que la formacion de TiO, y fases segregadas esta relacionada
por el tipo de sustrato y la temperatura de deposito [4,5].

Cuando se realiza el proceso de recocido, los iones de Co se mueven dentro de la matriz
semiconductora, debido a que el TiO, intentara estabilizar su estructura y pasar de una fase
amorfa a una cristalina que puede ser anatasa o rutilo. Esta transicion es un proceso de
crecimiento-nucleacion, donde la estructura puede tener defectos debido a la inclusion de
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atomos que pueden generar vacancias de oxigeno Y titanio intersticial [6]. La inclusién de
iones dentro de la matriz de TiO, que tenga menor estado de valencia que el titanio (en
este caso Co”" y Co**, lo cual demostraremos mas adelante), puede acelerar la
cristalizacion del TiO; y la transformacidn de anatasa y rutilo [6].

Por lo tanto, el Co generard centros de cristalizacion del TiO, en condiciones en que la
estructura del mismo sea inestable y tenga la agitacion térmica suficiente para lograr la
movilidad de los octaedros. Lo anterior se pudo observar al aumentar la concentracion de
Co dentro de las muestras manteniendo la condicion de Ts = amb y un recocido posterior
de 200°C. En la Figura 4.4 se presentan los patrones de XRD y uXRD de las muestras en
las que se vario la concentracion de Co (Cc,) sobre un sustrato de vidrio con Ts = amb y
Trec = 200°C.

a) (Ts=amb \ b)
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Figura 4. 4. a) Patron de XRD de las peliculas de TiO,:Co con Ts = amb variando la
concentracion de Co, b) patrones de uXRD de la muestra con Cc, = 12%, y ¢) estructuras
cristalinas de las fases presentes en las muestras analizadas.

En la Figura 4.4a se puede observar que al aumentar la Cc, (aumentando la potencia de Co
durante el depdsito) se empieza a generar la cristalizacion de una fase de TiO, asociada al
polimorfo de rutilo; cuando la C¢, fue de 21% se inicio la formacion de la fase Co30y4, la
cual tiene una estructura tipo espinela donde el Co** estd en las coordinaciones
tetraédricas, mientras que Co>" esta en las posiciones octaédricas [7]. Como consecuencia,
con la formacion de esta fase perdemos la condicién de diluido de las peliculas. Las
concentraciones de Co fueron determinadas a partir de medidas de EDXS.
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En la medida de uXRD de la muestra con C¢, = 12%, Ts = amb y Trec = 200°C (Figura
4.4b) se puede observar solo la formacion de fase de rutilo y anatasa, sin la presencia de
cristales de Co, lo que demuestra la formacion de un semiconductor magnético diluido,
ubicando los iones magnéticos de forma aleatoria dentro de la matriz semiconductora.

Teniendo en cuenta que el Co puede estar dentro de la matriz como defectos de la red,
estos defectos pueden comprender la sustitucién por atomos de Ti o defectos intersticiales.
Para mostrar el efecto de la sustitucion de un Co por un Ti dentro de la red, en la Figura
4.4c se presentan las estructuras cristalinas del rutilo (PDF 01-076-0322), del rutilo con la
sustitucion y de la formacion de la espinela de Co3O4 (PDF 01-080-1538) identificada por
medio del refinamiento Rietveld. La simulacion de las estructuras, se basd en los
pardmetros de red calculados, los cuales se muestran en la Tabla 4.1y 4.2.

Tabla 4. 1. Parametros estructurales de la fase rutilo de la muestra de TiO,:Co con 17% de
Co.

Parametros Cristalinos

a(A)| b(A) |c(A)| Grupo Espacial | N° Grupo Espacial

463 | 463 | 2.99 P4,/mnm 136

a® | B |Y ()| Volumen (A% Sistema Cristalino
90 90 90 64.26 Tetragonal

Tabla 4. 2. Parametros estructurales de la fase C030,.
Parametros Cristalinos

a(A)| b(A) |c(A)| Grupo Espacial | N° Grupo Espacial
8.17 | 8.17 | 8.17 Fd-3m 227

a® | BC | Y ()| Volumen (A3 Sistema Cristalino
90 90 90 546.80 Cubica

Similarmente, se realiz6 un estudio de las propiedades estructurales de las bicapas y
multicapas de Co/TiO; sobre diferentes sustratos, variando la Ts y la configuracion de las
capas. En la Figura 4.5 se presenta el esquema de la formacion de las bicapas y multicapas
de Co/TiO, sobre obleas de GaAs.

Figura 4. 5. Esquema de la formacién de a) bicapas y b) multicapas de Co/TiO, sobre
GaAs.

Por lo tanto, en la Figura 4.6 se presentan los patrones de XRD de las bicapas y multicapas
de Co/TiO, sobre GaAs y Si, con Ts = amb y 200°C. Fue posible establecer la formacion
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de TiO, en fase rutilo, y Co (PDF 96-410-5681) con una estructura triclinica (Tabla 4.3)
para las muestras de bicapa con Ts = amb. La estructura triclinica del Co esta asociada a
que éste crece con una estructura similar al TiO,, evitando que estabilice en una estructura
clbica, la cual es la més estable del Co [8].
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Figura 4. 6. Patrones de XRD de a) bicapas y multicapas de Co/TiO, sobre sustratos de
GaAs variando Ts, y b) multicapa de Co/TiO; sobre Si a Ts = 200°C.

Tabla 4. 3. Pardmetros estructurales de la fase Co.
Parametros Cristalinos

a(A)| b(A) |c(A)| GrupoEspacial | N° Grupo Espacial

563 | 563 [17.64 P 1

a® | BC® | Y ()| Volumen (A% Sistema Cristalino
90 90 90 560.15 Triclinica

En el caso de multicapas sobre GaAs (Figura 4.6a) y Si (Figura 4.6b), no se identificaron
fases de dxidos o cristales de Co, lo que puede estar asociado a la difusion del mismo
dentro de las capas de TiO,, debido a la temperatura de sustrato utilizada y el recocido
posterior de 200°C durante 2 h.

En consecuencia, fue posible establecer que la temperatura de sustrato, de recocido y los
sustratos utilizados afectan fuertemente la cristalizacion de las peliculas y la difusion del
Co dentro de la matriz de TiO,. Estos resultados, establecen que los parametros éptimos
para la formacion de un 6xido semiconductor magnético diluido (DMO) fabricados por el
método “co-sputtering”, consisten en que la Ts debe ser ambiente y tener un recocido
posterior que permita alcanzar una movilidad de los octaedros de TiO, y favorecer la
difusion del Co.

4.1.2 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS)
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La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X es una técnica experimental que permite
determinar la informacidn quimica de los espectros detallados y el estado de oxidacion de
los elementos involucrados (seccion 2.9.1). En la Figura 4.7 se presentan los espectros de
XPS de alta resolucion de la pelicula delgada de TiO,:Co fabricada con Ts = amb, Trec =
200°C y 30 min de deposito.
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Figura 4. 7. Espectros de HR—XPS de la pelicula de TiO,:Co fabricada con Ts = amb,
Trec = 200°C y 30 min de depdsito sobre vidrio. Los “insets” muestran las regiones
asociadasa Tiy O.

De acuerdo a los espectros de alta resolucion (HR-XPS) se pudo identificar un pico en
532.62 eV asociado al O 1s y otro en 458.56 eV correspondiente a la linea Ti 2p3/2, la
cual esta relacionada con el estado de oxidacion Ti** y por ende a la fase TiO, [9]. Estos
resultados se encuentran de acuerdo con la formacion del compuesto de TiO, [9], el cual
no pudo ser identificado por las medidas de XRD (Figura 4.4), debido a lo amorfo de las
peliculas. Esto representa un resultado importante del analisis estructural para las muestras
de TiO,:Co.

Adicionalmente, en la Figura 4.8 se presenta la region de interés para las lineas de Co
2pl/2 y Co 2p3/2 que se encontraron con valores de energia de 798.04 eV y 781.95 eV,
respectivamente. Sin embargo, en el espectro de XPS se evidencia la formacion de dos
picos satélites con valores de energia de 787.57 eV y 803.76 eV, los cuales se encuentran
asociados a la formacién tipo espinela en la que el Co** y Co®" se encuentran en las
posiciones tetraédricas y octaédricas [10].
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Figura 4. 8. Espectros de HR—XPS de la pelicula de TiO,:Co de las lineas del Co.

De igual forma, se realiz6 el estudio de XPS de las bicapas y multicapas de Co/TiO; con
temperatura de sustrato a ambiente. En la Figura 4.9 se presenta el espectro de XPS de la
bicapa, donde se observa la disminucion de los picos satélite del Co y un aumento en la
intensidad de la linea del oxigeno y del titanio.
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Figura 4. 9. Espectros de HR—XPS de la bicapa de Co/TiO, con Ts = amb. Los insets
muestran las regiones asociadas a las lineas del Ti y Co.



Resultados y Analisis 99

Lo anterior esta correlacionado a que en la pelicula de bicapa con Ts = amb se encontrd
cristales de Co en las medidas de XRD (ver Figura 4.6), ya que es la ultima capa dentro de
la estructura de bicapa. Adicionalmente no se identificaron 6xidos de Co, lo que se
encuentra relacionado a la disminucion de los picos satélites, y las lineas de Co 2p1/2 'y Co
2p3/2 que tienen valores de energia de 797.57 eV y 782.31 eV, respectivamente. Mientras
que se identifico la linea del Ti 2p3/2 a 428.59 eV, asociada al compuesto TiO,.

En el caso de la multicapa de Co/TiO, con Ts = amb, se puede observar un cambio de los
espectros comparado con los observados anteriormente, donde la linea del titanio Ti 2p3/2
casi desaparece, mientras los picos satélites de las lineas de Co vuelven a intensificarse.

1254 Co2p3nr Co 2p 112

100] Picos satélite

e
40 il
95,
35 %0 Wy

T T T 1
820 810 800 T90 780 770 760

mC) 30 O1s Energia de Enlace (eV)
—
» 257 a0 \
h ]
a8 20]
O - 25
15 o
Lk\ <
w
107 \ S @
i O
5] M-y -
15 i
"\ Ti2p 3z
R P g gt A S U S|
™ 4 475 4 465 46 455 45 445 44
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura 4. 10. Espectros de HR—XPS de la multicapa de Co/TiO; con Ts = amb. Los insets
muestran las regiones asociadas a las lineas del Ti y Co.

En este caso, las lineas de Co se encuentran localizadas a 797.09 eV para el Co 2pl/2 y
781.26 eV para el Co 2p3/2 y los picos satélites se encuentran localizados a 803.19 eV y
786.68 eV (Figura 4.10). La variacion de los valores de energia de los picos Auger de las
muestras como corrimientos 0 ensanchamientos, estan asociados a corrimientos quimicos
debido a los enlaces Ti-O y Co-O [10].

Teniendo en cuenta los espectros HR-XPS, fue posible establecer que las peliculas de
TiO,:Co presentan una difusion de los dos elementos transicion, evidenciada en la
formacion del TiO, y el enlace de Co con oxigeno. En el caso de las bicapas y multicapas,
se pudo observar que el TiO, y el Co se encuentran juntos en la superficie de la bicapa,
mientras que en la multicapa la mayoria de la superficie se encuentra gobernada por el Co
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y Oxidos de Co. Estos resultados fueron complementados y corroborados por las medidas
de espectrometria de retrodispersion Rutherford (RBS) y HR-SEM.

4.1.3 Medidas de Espectroscopia Raman e IR

Al igual que las otras medidas, las espectroscopias Raman e IR permiten identificar la
presencia de estructuras cristalinas y compuestos quimicos de las muestras, basado en los
modos de vibracion de las moléculas. Debido a que ambas técnicas son complementarias

[10], en esta seccidn se presentan los modos activos de Raman e IR para las peliculas de
TiO,:Co.

En la Figura 4.11 se presentan los espectros de Raman para las peliculas delgadas de
Ti0O,:Co con Ts =amb y 250°C depositadas sobre sustrato de Si.
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Figura 4. 11. Espectros Raman de las peliculas delgadas de TiO,:Co con a) Ts=amb y b)
Ts = 250°C.

Para el rutilo, los modos activos Raman se encuentran localizados en 826, 612, 447 y 143
cm™ correspondientes a los modos Bog, A1g, Eg, Big, respectivamente [11]. Asi que para el

grupo espacial al que pertenece el rutilo (P4,/mnm), los modos dpticos en el punto I" de la
primera zona de Brillouin, corresponden [11]:

F(')pt = Alg + Azg + AZu + ZBlu + Blg + Bzg + Eg + 3Eu (1)

donde g representa los modos activos en Raman, u los modos activos de infrarrojo (IR) y
E los modos degenerados.

En la Figura 4.11 se evidencia la cristalizacion de la fase rutilo con una banda localizada
en 618 cm™ (A1g). El corrimiento del pico Raman con respecto a lo reportado, esta
asociado a defectos en la estructura cristalina y a la fraccién amorfa de las peliculas o la
no-estequiometria del TiO, (de acuerdo a las medidas de XRD y XPS). Los defectos
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dentro de la estructura en las peliculas de TiO,:Co estan asociados a la incorporacion del
Co dentro de la red y la substitucion dentro de los octaedros de TiO, [12,13]. Estas
medidas corroboran la formacion de la matriz semiconductora de TiO, con la
identificacion de cristalizacion de la fase rutilo y donde el Co puede estar de forma
substitucional o como defectos en la red, lo que esta asociado y favorece a la formacion
del semiconductor magnético diluido.

Para el caso de la bicapa de Co/TiO; sobre Si, se presenta en la Figura 4.12 el espectro
Raman donde se identifican los modos A4 y Eg en 618 cm™ y 449 cm™, respectivamente,
asociadas a la fase rutilo.
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Figura 4. 12. Espectro Raman de la bicapa de Co/TiO, sobre sustrato de Si con Ts = amb.

En comparacion, en la Figura 4.13 se presentan los ajustes de los espectros Raman de las
multicapas con Ts = 200°C sobre sustratos de GaAs, donde se observar los corrimientos
asociados a las bandas B, y A1 4, con valores de 825 cm™ y 610 cm™, respectivamente.
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Figura 4. 13. Espectro Raman de la multicapa de Co/TiO, con Ts = 200°C.

Teniendo en cuenta la ecuacion (1), para la fase rutilo tenemos 5 modos activos en Raman
y 3 modos activos en infrarrojo, por lo tanto, en la Figura 4.14 se presentan los espectros
IR en un amplio rango (IR lejano y cercano, respectivamente) de las muestras de TiO,:Co
con concentracion de Co de 12% y Ts = amb y 200°C, sobre sustrato de GaAs.
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Figura 4. 14. Espectros IR de las peliculas de TiO,:Co con Cc, = 12% Yy temperatura de
sustrato de a) amb y b) 200°C.

A partir de los resultados mostrandos en la Figura 4.14, se observé que la temperatura del
sustrato afecta los modos vibracionales de las moléculas presentes en el material. En el
caso de la fase rutilo, el incremento de Ts aumenta la contribucion de esta fase en las
peliculas y se observa la presencia de un nuevo modo 6ptico longitudinal en 456.56 cm™
(modo E,,). Adicionalmente, se pudo identificar un modo vibracional asociado a la fase
anatasa, el cual fue identificado en los patrones de uXRD (seccién 4.1.1), lo que corrobora
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la formacién de fases segregadas de polimorfos de TiO, cristalinos dentro de la matriz
amorfa.

Al igual que en los espectros Raman, el ensanchamiento y corrimiento de los picos IR
estan asociados a defectos del material debido a vacancias, presencia de elementos
intersticiales o sustitucional en la red [12,13]. Cuando la temperatura de sustrato es
ambiente, se puede observar un ensanchamiento de los picos asociados a la difusion del Co
dentro de la estructura que puede estar ubicado como intersticios en la red o como
sustitucion del Ti en los octaedros. También puede deberse a vacancias de oxigenos
formadas por el método de depdsito (Figura 4.14).

Por lo tanto, teniendo en cuenta los patrones de XRD Yy los espectros de Raman e IR, es
posible confirmar la ausencia de “clusters” de atomos de Co o cualquier fase de impurezas
(6xidos de Co) dentro de las peliculas de TiO,:Co, lo que corrobora la formacion
estructural de un semiconductor magnético diluido, ain cuando el Co fue identificado
mediante los espectros fotoelectronicos de rayos X (seccién 4.1.2).

Cuando se observa una divisién de los modos IR dpticos longitudinales (LO) y
transversales (TO) en el punto I, especificamente los modos E,, Y A,,,, e relaciona a una
interaccion coulombiana dipolar de largo alcance. Por lo tanto, los modos LO y TO tienen
diferentes frecuencias debido a los campos eléctricos macroscépicos, asociados a los
fonones Opticos longitudinales [14]. En la Tabla 4. 4 se presentan los modos activos E,, Yy
A,,, reportados en la literatura para la fase rutilo.

Tabla 4. 4. Frecuencias del fondn caracteristicas TO y LO para los modos activos en IR de
rutilo [14-16].

[14] [15] [16]
wro(em™) | wo(em™) | wre(em™) | wp(em™) | wro(em™) | wio(em™)
183 373 189 367 188.6 365.7
E, 388 458 381.5 4435 379.3 444.9
500 806 508 831 500.5 829.6
A,y 167 811 172 796 172.3 796.5

Teniendo en cuenta los resultados de la Figura 4.14 y la Tabla 4.4, se pudo determinar una
division de los modos LO y TO en las peliculas de TiO,:Co en los modos vibracionales E;,
del rutilo con picos en 517.79 cm™ (TO — Figura 4.14a) y 866 cm™ (LO — Figura 4.14b);
esto estd asociado a una interaccion dipolar de largo rango de la molécula de TiO; debido a
las vacancias de oxigeno de la estructura octaedral y la presencia de Co dentro de la matriz
semiconductora.

En la Figura 4.15 se presentan los espectros IR de las bicapas de Co/TiO, en las que se
vario la temperatura de sustrato, donde se observan picos asociados a las fases de anatasa y
rutilo, y la presencia de Co, debido a la conformacion de las mismas (que méas adelante
sera discutido en las medidas de SEM).
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Figura 4. 15. Espectros IR de las bicapas de Co/TiO; en las que se vario la temperatura de
sustrato.

El incremento de la temperatura de sustrato en la bicapas afecta la formacion de los
polimorfos de TiO,, debido a la disminucion de los modos vibracionales de la fase de
anatasa y un incremento de la presencia de cristales de rutilo dentro del material; mientras
que, en la muestra fabricada con Ts = amb se observan claramente tres picos asociados a
Co localizados en 489.34, 455.11 y 412.20 cm™, que corresponden a la capa superior de la
muestra. Cuando la Ts se incrementa a 200°C, se observa un corrimiento de los picos del
Co y la desaparicién de uno (483.08 y 455.11 cm™), lo cual puede estar asociado a la
difusion de las capas y la cristalizacion del TiO..

Por otra parte, en las Figuras 4.16 se presenta el espectro de IR de las multicapas de
ColTiO;, con Ts = amb sobre sustratos de GaAs, donde se observa la presencia de los
modos épticos longitudinales y transversales de las fases de rutilo y anatasa, con la
presencia de Co, debido a la configuracion de las multicapas. El corrimiento y el
ensanchamiento de los picos esta asociado a la difusion y percolacion de las capas debido
a la temperatura de recocido (Trec = 200°C).
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Figura 4. 16. Espectros IR de las multicapas de Co/TiO; con Ts = amb.

En comparacién, se presentan los espectros IR para las multicapas de Co/TiO, y
Co/TiO,:Co sobre Si y GaAs, respectivamente, con Ts = amb y Ts = 200°C. Se pudo
identificar para la muestra de multicapa de Co/TiO, con Ts = 200°C los modos E,, éptico
longitudinal (w;,) en 898 cm™ asociado a la fase anatasa y 822 cm™ correspondiente a la
fase rutilo, y el modo A,,, 6ptico longitudinal en 752 cm™ para la fase anatasa.
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Figura 4. 17. Espectros IR de las multicapas de a) Co/TiO, y b) Co/TiO,:Co sobre Siy
GaAs, respectivamente.

Por lo tanto, se puede observar a partir de los espectros IR de la Figura 4.17 y la Tabla 4.4
que las multicapas de Co/TiO; y Co/TiO,:Co presentan una division de los modos de LO y
TO, y por lo tanto una interaccion Coulombiana dipolar de largo rango, que pueden
contribuir a las propiedades eléctricas y magnéticas (discutido méas delante en las secciones

de propiedades eléctricas y magnéticas).
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4.1.4 Espectroscopia Auger: Analisis Superficial y del “Bulk”

Aunque la caracterizacion realizada con espectroscopia Auger y XPS es superficial,
existen métodos y herramientas que permiten hacer decapados o desgaste de la superficie
del material para realizar un analisis en “bulk”. En la Figura 4.18 se presenta los espectros
Auger de la pelicula delgada de TiO,:Co con Ts = amb, Trec = 200°C, t = 30 miny C¢, =
12 %, en las que se realizaron decapados con un haz de iones de Ar para realizar perfiles
de concentracion y cuantificacion elemental.
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Figura 4. 18. Espectros Auger de las peliculas delgadas de TiO,:Co con C¢, = 12%, donde
se presentan los diferentes decapados realizados.

Se puede observar la presencia de 4 picos asociados al Co y correspondientes a las
transiciones Auger MNN localizado en 58 eV v a las transiciones LMM localizados en 654
eV, 714 eV y 773 eV; mientras que, para el Ti y el O se encuentran picos de transiciones
LMM localizadas en 348 y 418 eV y transiciones KLL en 493 y 514 eV, respectivamente.

En la Tabla 4.5 se presentan la localizacion experimental de los picos Auger y la
identificacion del orbital atdbmico para el primer decapado, donde se puede ver la
diferencia porcentual entre el valor experimental y el tedrico [17]. Teniendo en cuenta la
intensidad y la posicion de los picos, fue posible establecer la cuantificacion de los
elementos presentes en la pelicula para la primera capa; en esta el Co corresponde al
51.01%, el Ti es el 7.18%, el O es de 37. 22% y el C es del 2.15%. En el anexo D, se
encuentran las Tablas que reportan las intensidades y concentraciones de cada elemento
identificado en los diferentes decapados para las peliculas de TiO,:Co.
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Tabla 4. 5. Elementos y transiciones electronicas de las peliculas delgadas de TiO,:Co con
Cco = 12%, con los valores experimentales y tedricos de las transiciones Auger para la
primera capa.

Elemento | Energia Exp £0.01 (eV) ;Z:::;::; Energia tedrico + 5% A (%)
C 274 KLuLu 270 1,48
- 384 LinMuMu 387 0,77
418 LuMuMiv 422 0,94
493 KLiLn 501 1,59
° 514 KLuLu 518 0,77
58 MINN 59,5 2,52
654 LinMuMu 659 0,75
co 714 LiMuMiv 716 0,27
773 LuMivMiv 773 -

En la Figura 4.19 se presenta una grafica de la variacion de la concentracion del Co, Tiy O
dentro de las peliculas de TiO,:Co en los diferentes decapados. Se puede observar que méas
cerca de la superficie, la concentracion de Co es mayor. Sin embargo, dentro de las
peliculas (“bulk™) la concentracion de los elementos permanece casi constante y el Co es
de ~1.77 + 0.05% mientras que el Ti es ~12.37 £0.37%. Como el espesor de la pelicula es
de 216.79 nm de acuerdo a las medidas de micrografias SEM de alta resolucion (seccién
4.3), cada medida se hace a 54.18 nm aproximadamente. Estas proporciones y
homogeneidad de las peliculas evidencian la formacion del semiconductor magnético
diluido.
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Figura 4. 19. Curvas de concentracién en funcion del elemento en cada una de las capas,
para la pelicula de TiO,:Co con C¢, = 12%.

Cuando aumentamos la concentracion del Co en las peliculas durante el depdsito a 17%,
pudimos observar la presencia de los picos asociados al Co, Ti y O principalmente. En la
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Figura 4.20 se presentan los espectros Auger para las peliculas de TiO;:Co, con Cco = 17%
y 21%.
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Figura 4. 20. Espectros Auger de las peliculas de TiO,:Co, con C¢, = 17%.

Al igual que en la muestra con Cc, = 12%, en las muestras con concentracion mayores se
presentan los picos de transiciones Auger MNN y LMM para el Co, KLL para el Oy
LMM en el caso de Ti. En la Tabla 4.6 se presenta las transiciones electronicas de los
picos identificados en los espectros y la comparacién entre las energias experimentales y
tedricas.

Tabla 4. 6. Elementos y transiciones electronicas de las peliculas delgadas de TiO,:Co con
Cco = 17%, con los valores experimentales y tedricos de las transiciones Auger para la
primera capa.

Elemento | Energia Exp £0.01 (eV) I::I-I;ac:rt‘::')cr:ci,cr‘a Energia teodrico + 5% A (%)
C 274 KLuLu 270 1,48
Ti 384 LinMuMu 387 0,77

418 LuMuMiv 422 0,94
0 494 KLiLn 501 1,39
514 KLuLn 518 0,77
58 MINN 59,5 2,52
618 LiMiMv 618 -
Co 653 LinMuMu 659 0,91
715 LuMuMiv 716 0,13
774 LuMivMiv 773 0,12

El corrimiento de los picos Auger se encuentra relacionado con la estructura fina Auger, la
cual se puede observar en metales y no metales, y que tiene su origen en los efectos
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quimicos. Estos corrimientos se deben a la modificacion de la energia de enlace de los
electrones en niveles internos y que se modifica por el entorno quimico del atomo en
cuestion. En particular, este corrimiento se puede observar cuando tenemos dentro de los
materiales dos o mas elementos con diferentes estados quimicos, es decir, la presencia de
diferentes polimorfos del mismo compuesto [10]. Estos resultados estdn en concordancia
con la formacion del TiO, amorfo y en fase rutilo, y los diferentes estados de oxidacion del
Co. El efecto de corrimiento de los picos en el espectro Auger se ve en todos los
decapados que se realizaron; en la Tabla 4.7 se presentan los picos identificados para el
segundo decapado de la muestra de TiO,:Co con C¢, = 17%.

Tabla 4. 7. Elementos y transiciones electronicas de las peliculas delgadas de TiO,:Co con
Cco =17%, con los valores experimentales y tedricas de las transiciones Auger para la

segunda capa.

Elemento | Energia Exp £0.01 (eV) ;rei:::;r"?; Energia tedrico + 5% A (%)
C 274 KLuLu 270 1,48
- 384 LinMuMu 387 0,77

418 LuMuMiv 422 0,94
o 494 KLiLn 501 1,39
514 KLuLu 518 0,77
58 MINN 59,5 2,52
618 LitMiMv 618 -
Co 653 LinMuMu 659 0,91
715 LuMuMiv 716 0,13
774 LuMivMiv 773 0,12

Al igual que en la muestra anterior, fue posible establecer la cuantificacion de los
elementos presentes, siendo el Ti el 32.53%, el O 4290 y el Co es 22.62%. Esta
proporcion de los elementos demuestra que existen vacancia de oxigeno dentro de las
peliculas, lo que puede modificar las propiedades eléctricas y magnéticas del compuesto
TiO,:Co. Adicionalmente, se puede observar cambios en las intensidades de los picos
Auger, lo que genera la variacion de la concentracién de los elementos en la pelicula, lo
cual esta asociado a la difusion de ellos por los parametros de sintesis. En el anexo D se
presentan las tablas de la concentracion para cada decapado.

4.1.5 Espectrometria de Retrodispersion Rutherford (RBS)

A partir de los espectros RBS es posible obtener la composicién y cuantificacion elemental
y el espesor del material, lo que permite realizar perfiles de concentracion en peliculas
delgadas. Debido a lo anterior, es una de las técnicas mas utilizadas para identificar
elementos livianos de materiales, ya que la alta energia del haz de particulas permite la
identificacion de &tomos con muy baja energia de enlace [10] (ver seccion 2.9.4). Para este
caso, las energias del haz de particulas de He" fueron 2 MeV y 3.035 MeV, este Gltimo
asociado a la energia de resonancia del oxigeno. En la Figura 4.21 se presentan los
espectros RBS de las bicapas con Ts =amb y Ts = 200°C.
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Figura 4. 21. Simulacién y medidas experimentales de los espectros RBS de las bicapas
de Co/TiO, sobre GaAs con a) Ts=amb y b) Ts = 200°C.

Teniendo en cuenta los espectros RBS, fue posible determinar la formacion y constitucion
de las capas debido a efectos de la temperatura de sustrato, el recocido y la difusion de los
elementos que las conforman. Las medidas de la Figura 4.21 se realizaron con una energia
del haz de particulas de He" de 3.035 MeV para identificar con mayor claridad el pico
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asociado al oxigeno. En la simulacion realizada (linea azul Figura 4.21), el ajuste del
espectro se encuentra realizado por gaussianas considerando la dispersion maltiple de los
diferentes elementos y la profundidad de la muestra. Lo anterior permitio la identificacion
de los picos del Ti, Co, O para la pelicula de Co/TiO,, y los asociados a Ga y As,
correspondiente al sustrato de GaAs.

En la regidn entre 2400 keV y 2500 keV se ve una disminucion del conteo y un “escalon”
del espectro que esta asociado a un cambio en el material entre la pelicula y el sustrato.
Las disminuciones de las cuentas y los cambios en el espectro, permiten determinar las
diferentes capas y su constitucion. En la Tabla 4.8 se presentan los perfiles de profundidad
de las bicapas y su relacion con respecto al espesor de las capas constituyentes.

Tabla 4. 8. Valor asociado al perfil de profundidad y espesores de las bicapas de Co/TiO,
variando la temperatura de sustrato a partir de las medidas de RBS.

Espesor
Muestra Capa (10%5 4tomos/cm?) Espesor (nm)
Co-0O 25 -
Ts=amb Co 80 75.50
TiO, 145 68.95
— hAno TiO,-Co 150 127.30
Ts =200°C Gao 26 -

En la bicapa de Co/TiO, fabricada con Ts = amb se pudieron identificar la formacién de
una capa muy delgada de 6xido de cobalto con un espesor de 2.5 x 10** 4tomos/cm?, la
cual no se pudo identificar a través de las micrografias de HR-SEM, ni en los patrones de
XRD o medidas Raman; mientras que las capas de Co y TiO, se encuentron bien
identificadas gracias a su espesor. En comparacion, la bicapa con Ts = 200°C se pudo
observar una difusion completa de las capas, presentandose una pelicula de TiO,:Co con
un espesor de 1.5 x 1013 4tomos/cm? y una capa delgada de GaO de espesor 2.6 X
10'* atomos/cm?, asociada a la temperatura de sustrato y el recocido posterior. Esta
difusidn serd méas adelante analizada en la seccion de caracterizacion morfologica.

De igual manera, se analizé la multicapa de Co/TiO, con Ts = 200°C, donde a partir de la
simulacion realizada fue posible identificar los picos asociados a Ti, Co y O, y un escalon
en la region de 2400 keV y 2500 keV asociada al sustrato de GaAs (Figura 4.22). En ésta
regién se pudo identificar que la proporcion de As es mayor que el Ga en los sustratos de
GaAs.

Al igual que en los espectros RBS anteriores, a partir del analisis realizado se determind
los perfiles de profundidad y el creciemiento de las capas que conforman la multicapa. En
la Tabla 4.9 se reportan las capas identificadas, los perfiles de profundidad y el espesor de
las mismas visualizadas por HR-SEM.
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Figura 4. 22. Simulacién y medida experimental del espectro RBS de la multicapa de
Co/TiO, sobre GaAs con Ts = 200°C.

Tabla 4. 9. Reporte del perfil de profundidad de la multicapa de Co/TiO, con Ts = 200°C,
obtenido a partir de medidas RBS

Espesor
Capa (10%5 &tomos/cm?) Espesor (nm)
Co-O 80 -
— anno Co 200 87.08
Ts=200°C 5, 240 98.36
TiO,-Co-Ga 920 1134.5

De acuerdo a la Tabla 4.9, se pudo observar la difusién de las capas de TiO, y el Co a
medida que estan mas cerca del sustrato e incluso se pudo identificar la inclusion del Ga en
la pelicula. Esto puede estar asociado a que el Ga tiene un punto de fusion cercano a la
temperatura ambiente y debido a la no-estequiometria del sustrato, evidencia en los
espectros RBS, este elemento pudo introducirse dentro de la multicapa, ayudado por la
temperatura de sustrato y de recocido utilizada para la fabricacion de las muestras.
También se pudo observar que las dos Ultimas capas de Co y TiO, mantuvieron su forma
diferenciada entre ellas con espesores de 2.0 X 103 4&tomos/cm? y
2.4 x 103 4tomos/cm?, respectivamente.

Finalmente, en la Figura 4.23 se presentan los espectros RBS de las multicapas de
Col/TiO,:Co donde se evidencia un aumento de conteos en el pico asociado al Co. También
se diferencia el escalon asociado al sustrato de GaAs.
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Figura 4. 23. Simulacion y medidas experimentales de los espectros RBS de las bicapas de

Co/Ti0,:Co sobre GaAs con a) Ts =amb y b) Ts = 200°C.

Teniendo en cuenta las simulaciones realizadas para los espectros RBS, se determinaron
los perfiles de profundidad en comparacion a los espesores observados en las microscopias

SEM, los cuales son reportados en la Tabla 4.10.
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Tabla 4. 10. Reporte del perfil de profundidad de las bicapas de Co/TiO,:Co variando la
temperatura de sustrato.

Capa (1015 éE:‘?sng: e Espesor (nm)
Ts =amb Co-0 50 :
TiO,-Co 1570 2080
Co-O 80 -
Ts =200°C TiO,-Co 540 116.52
TiO,-Co-Ga 1640 2253.48

Al igual que en las otras multicapas, para el caso de la multicapa Co/TiO,:Co también se
pudo observar la difusion de las capas de Co y TiO,:Co. Al incrementar la temperatura de
sustrato a 200°C, se puede observar la difusion del Ga hacia la pelicula al igual que en la
multicapa de Co/TiO; con Ts = 200°C (Tabla 4.9).

A partir de las medidas de espectrometria de retrodispersién Rutherford se pudo establecer
que los parametros de sintesis de temperatura de sustrato y de recocido afectan
fuertemente la difusién y composicion de las bicapas y multicapas, asi como también su
morfologia y estructura.

4.2 Caracterizacion Estructural y Composicional de Nanotubos

Por otro lado, los nanotubos de TiO,:Co fueron fabricados a partir del método de
anodizado electroquimico, utilizando ldminas de Ti como anodo y catodo en un caso y una
lamina de Ti con Co depositado en su superficie por “sputtering” como catodo en otro.
(Seccion Aspectos Experimentales - 3.1.2). Cuando se realiza anodizado, el material
dispuesto para oxidar es expuesto a una tension anddica que generara la reacciéon de
acuerdo a:

M- M™ + ne” 2)

que depende de las condiciones de preparacion como el electrolito (acuoso o no acuoso), el
voltaje aplicado, el material a anodizar (M) y el tiempo de anodizado. Teniendo en cuenta
las condiciones anteriores, el proceso de anodizado ocurre en tres pasos (Figura 4.24)

a) Losiones M™* se disuelven en el electrolito de forma continua.

b) Los iones de M™* formados reaccionan con 02~, proporcionados por el agua de la
solucion en el electrolito y forman un éxido compacto (M0) que no es soluble en el
electrolito.

c) Se establece la competencia entre la formacion de 6xido y la disolucion que
conduce a MO poroso [5,17].
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Figura 4. 24. Esquema método de anodizado. a) lones M™* se disuelven en el electrolito,
b) formacidn de 6xido compacto superficial y c) etapa de formacion de poros o nanotubos
[5,17].

La formacién de los nanotubos por el anodizado electroquimico se caracteriza por el
transporte asistido de iones a través del 6xido y que depende de las especies involucradas.
En este caso las laminas de Ti con Co en la superficie fueron atacadas con una solucién de
NH4F, agua destilada y etilenglicol, por lo que la presencia del Fluor y del agua genera la
formacion de varias especies de iones moviles que afecta y contribuyen en la formacion de
Oxido sobre las laminas y en la interfaz Oxido-electrolito. Estas especies de fluoruro
solggble son [TiFg])?~ [5, 18] y de [CoF,]3~, para el caso de un estado de oxidacion de
Co™.

De acuerdo a las medidas de XPS realizadas sobre las peliculas, conocimos que el Co
depositado tiene dos estados de oxidacion +2 y +3. Sin embargo, debido a la distribucion
energética de los 7 electrones y su disposicion en el orbital 3d que dispone el Co, el
acomplejante [CoFgz]3~ tiene una energia mayor de desdoblamiento del orbital, que la
energia de apareamiento de los electrones y que el acomplejante que se podria formar con
el Co™, por lo que favorece la formacién de un acomplejante de alto espin y
paramagnético, que ayudaréa en la reaccion para la liberacion de iones.

Por lo tanto, durante el proceso de anodizado se producira la complejacion de iones de
Ti**, Co™ vy en una proporcion un poco menor de Co*? favorecido por la
electronegatividad del Co (1.88), del Ti (1.54) y del F (3.98), que rompera el enlace tipo
metéalico entre ellos y ayudara en la reaccion y en el ataque de la lamina, dada para el Ti
por:

Ti** + 6F~ - [TiF,]*~ €))

H+
TiO, + 6F~ — [TiFg]*>~ + 2H,0 4)
y para el caso del Co:

Co3* + 6F~ - [CoF4]3~ (5)
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H+
Co0 + 6F~ = [CoFs]>~ + H,0 ©6)

Esta reaccion (ecuacion 4 y 6) permitird la formacion de TiO, y de CoO. Sin embargo, se
ha reportado que la formacion del TiO, es amorfa después del anodizado [17, 19, 20], por
lo que procesos de recocido posteriores ayudan en la formacion de fases cristalinas
[19,21].

El CoO se forma por la presencia de Co*? en la solucién como un ion libre que enlaza con
el Oxigeno; sin embargo, la presencia de Co™ puede inducir la formacién de otras fases
como Co0,03 y Co304, que se forman a temperaturas altas (entre 400°C y 500°C [7,22]).
Cualesquiera de estos Oxidos de cobalto tienen una estructura tipo espinela, la cual es un
armazon octaédrica en la que cada ion de 02~ tiene una coordinacion octaédrica, siendo
sus vecinos més cercanos 3 &tomos metalicos (Co™) y un atomo coordinado
tetraédricamente (Co*®) (Figura 4.25).

OO OO

oo 00 @ W

[ - d
Octaédrica Tetraédrica Cuadro planar

dxz_yz

d

@0

vz

Figura 4. 25. Distribucion energética de los 7 electrones de la capa d
(15%25%2p®3s23p®45s%3d7) para el Co de acuerdo a su disposicion de los ligandos.

En la Figura 4.25 se puede observar la distribucion de los electrones del Co de acuerdo a
su distribucién de ligandos: octaédricas, tetraédrica o cuadro planar. En el caso de enlace
con el oxigeno, tendremos una hibridacion sp3d?, donde los ligandos interaccionan de
forma distinta con los orbitales, en los que los orbitales d,2_,2 y d,2 son de mayor energia
(e4) ¥ los orbitales d,.,, d,, y d,,, seran de menor energia (t,,) y triplemente degenerados.
Por lo tanto, la diferencia de energia entre los orbitales e, y t,, es el parametro de
desdoblamiento del campo octaédrico de los ligandos (A). Teniendo en cuenta el valor de
desdoblamiento, se formara el acomplejante [CoF,]3>~ debido a que el ion de fluoruro es
un ligando de campo débil y el de Co*® es de 2.4 eV para un campo fuerte y de 0.4 eV para
un campo débil favoreciendo esta formacién, mientras que para el Co*? es de 1.8 y de 0.8
eV, respectivamente (ver Figura 4.26) [23].
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Figura 4. 26. Esquema desdoblamiento del campo octaédrico de los ligandos para el Co.

Teniendo en cuenta lo anterior, la temperatura de recocido de los nanotubos después del
anodizado contribuira fuertemente al intercambio de Ti por Co dentro de la matriz
semiconductora de TiO,, al movimiento de los octaedros y a la difusion del Co, en ambos
casos: cuando se depositd Co sobre la [amina de Ti y se anodizo después, y en la que se
obtuvieron primero nanotubos de TiO; y se les depositd Co posteriormente.

En la Figura 4.27a se presentan los patrones de XRD de los nanotubos de TiO,:Co
fabricados con ldminas de Co/Ti y anodizado posteriormente, variando el tiempo de
fabricacion a 1h y 2h.
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Figura 4. 27. a) Patrones de XRD de los nanotubos de TiO,:Co con Co/Ti y anodizado

posterior de 1y 2 h, b) simulacion de la estructura cristalina y ¢) simulacion estructura
octaédrica de la fase anatasa.

En las Figuras 4.27b y c se presentan la estructura cristalina y la forma octaédrica de la
fase anatasa (PDF 01-078-2486), la cual fue identificada en los patrones de XRD; sin
embargo, no se identificaron fases binarias de éxidos de cobalto ni otros polimorfos de
TiO,. Esto se puede deber a que la mayoria del Co en la superficie de las laminas de
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titanio, generd la formacion del acomplejante [CoF¢]3~ ayudando en el ataque a la lamina,
pero quedando poco en las paredes de los nanotubos para generar 6xidos de cobalto.

Adicionalmente, se puede observar en los patrones de XRD una fraccion amorfa de los
nanotubos que se presenta debido al método de fabricacion y a que no se realizaron
recocidos posteriores de los nanotubos para evitar la formacién de los éxidos de cobalto.
Esto también influencia la formacion de polimorfos de TiO, en los nanotubos, debido a
que la temperatura de recocido ayudara a la formacion de fases como el rutilo [5]. En la
Tabla 4.11 se presentan los parametros estructurales de la fase anatasa identificados y
calculados a traveés del refinamiento Rietveld.

Tabla 4. 11. Parametros estructurales de la Fase Anatasa identificada de los nanotubos de
TiO,:Co.
Parametros Cristalinos

a(A)| b(A) |c(A)| GrupoEspacial | N° Grupo Espacial
3.78 | 3.78 | 951 14,/amd 141
a(® | B |Y©)| Volumen (A3) Sistema Cristalino
90 90 90 136.27 Tetragonal
Posiciones atdmicas
Elemento X y Z
Ti 0 0 0
O 0 0 0.208

En comparacion, en la Figura 4.28 se presentan los patrones de XRD de los nanotubos de
TiO, fabricados con voltaje alternante y constante a los cuales se les realizé deposito de
Co posterior al anodizado. A diferencia de los nanotubos anteriores, estos fueron llevados
a 200°C durante el depdsito de Co (el cual fue de 30 min) y con recocido posterior de hora
y media “in situ”, para disminuir la fraccion amorfa y ayudar a la difusion y posible
intercambio del Co dentro de la matriz de los nanotubos de TiO..

Sin embargo, el patron de XRD de los nanotubos de voltaje constante (de paredes lisas,
como se mostrard mas adelante) muestra una pequefia fase de Coz0,, equivalente al 8.1%
de la muestra, lo que se puede asociar a que este tipo de nanotubo presenté menos difusion
que el de voltaje alternante (morfologia tipo bamboo y 2h de anodizado). También se
realizo la identificacion de la fase anatasa y Ti debido a la ldmina anodizada, con una
cuantificacién de 59.6% y 32.3%, respectivamente.

El “inset” de la Figura 4.28a muestra la estructura octaédrica de la espinela de Co304 (PDF
01-080-1545) simulada a partir de los pardmetros estructurales que se presentan en la
Tabla 4.12 que se muestra a continuacion.
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figura muestra la estructura cristalina de la espinela de Co30;.
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Tabla 4. 12. Pardmetros estructurales de la Fase Co3z0,4 obtenidos a partir de las medidas
de XRD.

Parametros Cristalinos
a(A)| b(A) |c(A)| Grupo Espacial | N° Grupo Espacial
8.169 | 8.169 |8.169 Fd-3m 227
aC)| B |Y ()| Volumen (A3) Sistema Cristalino
90 90 90 545.16 Cubica
Posiciones atomicas
Elemento X y z

Co 0.125 0.125 0.125

Co 0.5 0.5 0.5

O 0.2591 | 0.2591 | 0.2591

La poca o nula presencia de fases binarias de 6xidos de cobalto o Co es debido a que el
ataque puede generar que los acomplejantes formados queden en la solucion y no se
vuelvan a asociar a las laminas. Para evidenciar la presencia del Co en los nanotubos, se
realizaron medidas de Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDXS por sus
siglas en ingles), y los resultados se reportan en la Tabla 4.13.

Es posible observar de la Tabla 4.13 que la concentracion de Co es menor al 10% debido a
que en el primer caso (Co/Ti anodizado), el Co es una capa muy delgada sobre la lamina
de titanio que al ser anodizado puede convertirse en su mayoria en acomplejantes dentro
de la solucién, y en el segundo caso (Co depositado sobre los nanotubos), halla poca
difusion del Co en los nanotubos de voltaje constante y se presente la formacion de la fase
Co030..
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Tabla 4. 13. Cuantificacion elemental para los nanotubos de TiO,:Co obtenidos a partir de

EDXS.
Muestras
Co/Ti—1h | Co/Ti-2h V alternante — Co V constante — Co
(Wt%) (Wt%) posterior (wWt%) posterior (wt%)
@) 37.33+8.17 | 37.83+8.43 38.07+9.12 31.44+7.51
Ti 52.04+1.49 | 51.88+1.49 45.23+1.49 49.95+1.56
Co 0.03+0.01 0.06+0.02 4.65+0.25 6.70+0.29

Otra de las técnicas de caracterizacion utilizadas para la identificacion de fases y
caracterizacion estructural, fue la espectroscopia Raman. En la Figura 4.29 se presentan
los espectros Raman de los nanotubos fabricados por los diferentes métodos medidos con
un l&ser de 532nm, donde se evidencia la presencia de la fase anatasa, y de rutilo que por
XRD no se identifico. Esto puede ser debido a que es una fase segregada en los nanotubos
[5] y por lo tanto localizable s6lo en algunas regiones de los mismos.
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Figura 4. 29. Espectros Raman de los nanotubos de TiO:Co donde a) la lamina anodizada
fue Co/Ti y b) nanotubos de TiO; que se les dep6sito Co posterior al anodizado por
pulverizacion catodica.

Es importante recordar que la anatasa tiene 6 tomos por celda unitaria y por lo tanto tiene
15 modos Opticos y 3 modos acusticos, asi que para el grupo espacial al que pertenece
(141/amd), los modos opticos en el punto I" (ver Figura 4.27) son [24]:

F()pt = Alg + Azu + ZBlg + Bzu + 3Eg + ZEu (7)
donde g representa los modos activos en Raman, u los modos activos de infrarrojo (IR) y
E los degenerados. Por lo tanto, tendremos 6 modos activos en Raman para la anatasa:
A1y =507cm™, 2B, =400cm™ y 519cm™ y 3E; = 144cm™', 197cm™! y
640cm ™1 [24,25]. En la Figura 4.29a se puede ver un pico Raman en 612 cm™ el cual esta
asociado a la fase rutilo, mientras que en la Figura 4.9b sélo se identifico la fase anatasa,

que corrobora lo encontrado en XRD; sin embargo, en ambos espectros se observa un
ensanchamiento de los picos, lo que puede asociarse a dos factores: a que los nanotubos
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tienen una fraccion amorfa grande y a defectos en la red, ocasionados por la posible
sustitucion del Co dentro de la matriz de TiO, y/o la ubicacion intersticial del mismo
[26,27], lo que esta en concordancia con la ausencia de fases de Oxidos de cobalto en los
patrones de XRD Yy los espectros Raman. En la Figura 4.30 se presenta la primera zona de
Brillouin de una celda tetragonal, donde se observa el punto I' como el centro de la
primera zona de Brillouin [28].

Figura 4. 30. Primera zona de Brillouin de la fase Anatasa [28].

De acuerdo a lo observado en la Figura 4.29b, los modos E, son mas influyentes en los
espectros Raman, lo que estéd asociado a la incorporacion de los iones de Co dentro de la
red cristalina del TiO,. Esto es debido a que los picos Raman asociados a este modo son
mas sensibles a defectos de oxigeno en la estructura de red, donde las vibraciones de
188cm™1 y 186cm™1 son vibraciones de flexion de O-Ti-O, mientras que vibracion de
estiramiento de enlace Ti-O estan asociadas a los picos en 507cm™! y 660cm ™1 [27]. Por
lo tanto, cuando hay mayor difusién del Co dentro de los nanotubos y su incorporacién
dentro de la red, estos picos son de mayor contribucion dentro del espectro.

Por otro lado, los modos activos en IR se presentan en las Figuras 4.31 y Figura 4.32 para
los rangos de IR cercano y lejano, respectivamente. Se puede observar en la Figura 4.31 un
ensanchamiento de los picos debido a la contribucién de la fraccion amorfa de los
nanotubos (al igual que en las medidas de espectroscopia Raman).
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Figura 4. 31. Espectros infrarrojos cercano por transformada de Fourier para los nanotubos de
TiO,:Co donde a) la lamina anodizada fue Co/Ti y b) nanotubos de TiO, que se les deposito Co
posterior al anodizado por pulverizacion catodica.

Sin embargo, en la Figura 4.31b es posible identificar claramente dos picos IR asociados a
los modos E,, 6ptico longitudinal (w,, = 886cm™1) y A,, Optico longitudinal (w,, =
872cm™1), reportados para la fase anatasa (Tabla 4.14). Al igual que lo discutido
anteriormente en las peliculas, la separacion de los modos LO y TO estan asociados a
interacciones dipolares de largo rango coulombianas que, para este caso, pueden estar
relacionadas con la sustitucion del Co en la red del TiO,, al Co en la superficie de los
nanotubos que no alcanzo a difundir y a la orientacion de la fase anatasa [29], por lo que la
formacion de fases segregadas como el rutilo en los nanotubos, también contribuira a la
existencia de momentos dipolares.

Al igual que en las peliculas delgadas, los nanotubos presentaron la division de los modos
Opticos longitudinales y transversales (Figura 4.32), lo que se asocia a las vacancias de
oxigeno y la presencia de Co dentro de los nanotubos. Adicionalmente, se puede observar
el ensanchamiento y corrimiento de los picos IR debido a la fraccién amorfa que presentan
y el Co dentro de la estructura, asi como la presencia de la fase anatasa y rutilo.
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Figura 4. 32. Espectros IR-lejano por transformada de Fourier para los nanotubos de
TiO,:Co donde a) la lamina de Co/Ti fue anodizada y b) nanotubos de TiO, que se les

depésito Co posterior al anodizado por pulverizacion catddica.

En la Tabla 4.14 se presenta la comparacion reportada de los modos activos en IR para la
fase anatasa, con la posicion de los picos asociados a las frecuencias de los fonones LO y

TO correspondientes.

Tabla 4. 14. Frecuencias del fondn caracteristicas TO y LO para los modos activos en IR
de la anatasa.
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438 850 435 876 479.9 892.2
640 650 - - - -
A,y 347 755 367 755 375.3 743.1

4.3 Propiedades Morfoldgicas de Peliculas Delgadas

A partir de medidas de microscopia electronica de barrido, microscopia de fuerza atdbmica
y microscopia electronica de transmision, las peliculas delgadas de TiO,:Co fueron
caracterizadas para conocer su morfologia y topografia. En la Figura 4.33 se muestran las
micrografias SEM de la serie 5, en la que se vario la temperatura de sustrato.

Figura 4. 33. Micrografias SEM de las peliculas de TiO,:Co sobre vidrio en las que se vario la
temperatura de sustrato a) Ts =amb y b) Ts = 200°C.

Se puede observar que al aumentar la temperatura de sustrato se incrementa la nucleacion
de granos en la superficie (Figura 4.33). Esto es debido a que el depdsito de peliculas
delgadas por el método DC magnetrdn co-sputtering estéa caracterizado por zonas que estan
definidas por la Ts y la temperatura de fusion de los blancos utilizados, este modelo de
crecimiento se llama modelo MD [33]. En este modelo se establece que el crecimiento
estructural esta definido por zonas, en la que la zona T o de transicion esta caracterizada
por granos muy pequefios y elongados debido a la difusidn superficial de especies en los
granos [10].

En la Figura 4.34 se presentan las micrografias SEM, MFM (Magnetic force microscope
por sus siglas en inglés) y AFM de las peliculas sobre diferentes sustratos y variando Ts,
donde se puede evidenciar con mayor detalle la homogeneidad de la superficie y la
formacion de granos muy pequefios en la superficie de las muestras (< 50nm).
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Figura 4. 34. Micrografias SEM de las peliculas de TiO,:Co: a) Ts = amb sobre sustrato

de ITO/PET, b) Ts = amb sobre vidrio, ¢) Ta = 200°C sobre vidrio, micrografias AFM y

MFM sobre d), g) ITO/ PET, e), h) vidrio sin recocido, y f), i) vidrio con recocido de 473
K.

De las micrografias SEM (Figura 4.34a, b, c) se puede observar que la superficie de las
peliculas esta gobernada por pequefios granos resultando en capas continuas y homogéneas
del material, caracteristico de la zona T del modelo MD. Esta morfologia se presenta
cuando la relacion entre la temperatura de sustrato y la temperatura de fusion de los
blancos estd entre 0.1 < Ts/Tm < 0.3; considerando que la temperatura de fusion del
blanco de TiO, es 1830°C y del blanco de Co es 1495°C, la relacién de Ts/Tmes de 0.14 y
0.16, respectivamente, lo que esta acorde a lo observado en las micrografias.

En la Figura 4.34d y g, se presenta la morfologia de la muestra depositada sobre ITO/PET
que tiene una formacién de granos no homogéneos y que tiene una rugosidad media de
522 + 0.11 nm; mientras que la micrografia MFM muestra regiones magnéticas
organizadas tipo franjas sin que se presente una contribucion de la topografia de la
pelicula. En el caso de las muestras depositadas sobre vidrio, con recocido (Figura 4.34f, i)
y sin recocido (Figura 4.34e, h), se observa la presencia de una distribucién aleatoria de
pequefias regiones magnéticas, que aumentan cuando hay recocido.
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Para la pelicula depositada sobre ITO/PET con una temperatura de sustrato ambiente, no
se realizaron recocidos, sin embargo, durante el depdsito se observo un incremento de la
temperatura debido a que los iones incidentes transfieren parte de su energia cinética al
sustrato, que se ve reflejada en una transferencia de calor y por ende en un incremento de
temperatura en el PET. Esta variacion de temperatura sobre el sustrato durante el depdsito
y el aspecto de las peliculas sobre un sustrato flexible de ITO/PET, se muestra en la Figura
4.35.
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Figura 4. 35. a) Fotografia y b) temperatura de sustrato en funcion del tiempo de deposito,
de la pelicula de TiO,:Co sobre ITO/PET.

De la Figura 4.35b se puede observar que el incremento de temperatura es de 20.5 a 22°C
gue aun siendo un cambio considerablemente bajo de temperatura, ayuda a la difusion de
las especies de Co y a prevalecer la formacion de pequefios granos en la superficie (Figura
4.34d, e, f), presentando las peliculas sobre el ITO/PET una buena adherencia, sin
deformaciones en la superficie.

Sin embargo, la topografia de las peliculas se ve afectada por el tipo de sustrato, y la
temperatura del mismo durante el depdsito. Cuando la temperatura de sustrato se
incrementa, esta colabora a la nucleacion de granos mas homogéneos en la superficie y un
aumento de tamafio de los mismos. En la Figura 4.36 se presentan las micrografias AFM y
MFM de las peliculas de TiO,:Co cuando se varié la Ts, donde las medidas de MFM
fueron tomadas en la misma regién que las de AFM y en un barrido consecutivo.
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Figura 4. 36. Micrografias AFM y MFM de las peliculas TiO,:Co cuando se varié Ts, con
a), b) Ts=amb, c), d) Ts=200°C y e), f) Ts = 250°C, respectivamente.

A medida que aumenta la Ts es posible observar un incremento en el tamafio de pequefios
granos (~ 10 nm) en la superficie de las peliculas (Figura 4.36a, c, €), asociado a la
percolacion de los iones de Co [34] o la movilidad de especies. Adicionalmente se pueden
observar a partir de las micrografias MFM la evidencia de pequefios dominios magnéticos
< 10 nm en la superficie a un campo de 0 Oe, por lo que s6lo estan inducidos por la
interaccion del cantiléver y la superficie del material [10] (Figura 4.36b, ¢ and d).

En el caso en que se aumentd la concentracién de Co en las peliculas (Figura 4.37), se
pudo observar que la formacion de granos pequefios en la superficie se mantuvo, sin
embargo, las regiones magnéticas se ven distribuidas aleatoriamente en la superficie y de
mayor tamafio que los observados en el caso Pc, = 25 W (Figuras 4.37c y d), sin que se
observe una contribucion de la topografia de la muestra a la forma o distribucion de los
momentos magnéticos.

Para evidenciar lo anterior, se hizo una reconstruccion donde la topografia y la micrografia
de fuerza magnética estan juntas, en la que la escala de colores indica la amplitud de fase,
por lo que las regiones de color hacia el amarillo es donde el campo magnético tiene una
direccion hacia fuera de la muestra, mientras que las regiones azules u oscuras es donde la
interaccion magnética es en direccion hacia la muestra. Este comportamiento esta asociado
a la formacion de los pequefios dominios en el material y a la interaccion dipolar inducida
por la punta del cantiléver, que excita los dipolos que se encuentren en la superficie [35],
sin la presencia de fases binarias a las cuales se les pueda asociar esta contribucién en la
formacion de los granos (seccion 4.1 — analisis estructural peliculas).
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Figura 4. 37. Micrografias AFM y MFM de las peliculas de TiO,:Co donde a) Pc, =25 W
y Ts=amb, b) Pco, =25 Wy Ts =200°C, ¢) Pco=50W Yy Ts=200°Cyd) Pco=75WYy
Ts =200°C.

Teniendo en cuenta las micrografias de AFM y MFM fue posible establecer la rugosidad
topografica y magnética, que evidencia que las regiones magnéticas del material no
emulan los granos en la superficie, y que estas zonas magnéticas no forman dominios en la
superficie (Tabla 4.15). Esto esta de acuerdo con la formacion de un semiconductor
magnético diluido en las peliculas de TiO,:Co.

Tabla 4. 15. Rugosidad Magnética y topografica de las Peliculas en las que se varid la
concentracion del Co.

Muestra Rugosidad (Topografia) Rugosidad (Magnética)
Cco = 12% with Ts = amb 1.05nm 442 pm
Cco = 12% with Ts = 200°C 1.03 nm 199 pm
Cco = 17% with Ts = 200°C 1.85 nm 30.0 pm
Cco = 21% with Ts = 200°C 1.70nm 33.3 pm

Por otro lado, en el caso de las multicapas el estudio estd encaminado a observar y
caracterizar la difusion y organizacion de las capas, de acuerdo a los parametros de
sintesis. En la Figura 4.38 se presenta la micrografia de la muestra llamada 6a (bicapa de
TiO, y Co) con Ts =amb y a 200°C.
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Figura 4. 38. Micrografias HR-SEM de las bicapas de TiO, y Co sobre vidrio con a) Ts =
amb y b) Ts = 200°C. EIl Inset muestra el detalle de la diferencia entre capas.

En la Figura 4.38a se observa la diferencia entre las dos capas, siendo la ultima de Co con
un espesor promedio de 75.50 + 1.52 nm ya que se puede observar regiones de difusion del
mismo dentro del TiO, (ver “inset” Figura 4.38). Esta percolacion entre las capas es
debido a que posterior al deposito se realizd un recocido de las peliculas a 250°C por 1h
(Tabla 3.1 — Parametros de sintesis). En comparacion con la bicapa de Ts = 200°C donde
no se distingue la capa de Co y de TiO, debido a una difusion completa de ellas generando
la formacion de “bloques” compactos (modelo MD) con un espesor de 127.30 = 2.53 nm.
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Figura 4. 39. Micrografias HR-SEM de las multicapas de TiO, y Co sobre vidrio con a)
Ts=ambyb) Ts =200°C.

En el caso de multicapas de TiO, y Co (6 capas en total iniciando con TiO; seguido de Co
— serie 6b), se puede observar también la conformacion de bloques homogéneos que se
difunden estando maés cerca del sustrato, en el caso de la muestra con Ts = amb (Figura
4.39a) debido al recocido y donde sélo se pueden identificar las dos ultimas capas de Co y
TiO; con un espesor de 87.08 + 1.73 nm y 98.36 + 4.93 nm, respectivamente, y con un
espesor de 1.35 + 0.67 um. Sin embargo, la presencia de granos en la superficie por la
nucleacion de Co se sigue observando al igual que en la bicapa de TiO, y Co.

En la multicapa con Ts = 200°C se puede observar la difusién de las capas (Figura 4.39b)
al igual que en la bicapa, formando una pelicula homogénea con baja granularidad en la
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superficie. Sin embargo, en la region mas superficial de la pelicula se pueden distinguir
formaciones de bloques o islas grandes que dan informacion de regiones donde hubo
difusion del Co dentro de las capas de TiO, (seccidn resaltada en la Figura 4.39b). Sin
embargo, teniendo en cuenta las medidas de XRD, estas capas siguen siendo amorfas por
la contribucion fuerte del sustrato, lo que hace que la morfologia de las mismas sea similar
al sustrato, ain con un espesor de 1.34 £ 0.66 pum.

En comparacion con la serie 6a y 6b, en la Figura 4.40 se presentan las micrografias SEM
de las multicapas de TiO, y TiO,:Co (serie 6¢) con Ts =amb y en la Figura 4.41 cuando
la temperatura fue de 200°C, las cuales se les aumentd la proporcion de la matriz
semiconductora con el fin de mantener la condicion de diluido y evitar la formacion de
fases de Oxidos de cobalto. En la Figura 4.41 se presenta la multicapa de la serie 6¢ con Ts
= amb, donde se observa una alta difusién de las capas (al igual que en la serie 6a y 6b),
pero se puede distinguir claramente las dos Ultimas capas de TiO, y TiO,:Co.

. TiO24+Co

— multicapa

Sustrato

cc.V Spot Magn Det WD }————— 1m
10.0kV 3.0 50000x TLD 8.7

PIRTIIRTs

iO, y Co sobre vidrio con Ts =

Figura 4. 40. Micrografias SEM de las multicapas de T
amb.

De la ultima capa de TiO,:Co se pueden distinguir dos regiones, una enmarcada por
defectos estructurales de la pelicula nucleaciones o formacion de granos que percolan
dentro de las otras capas (“inset” Figura 4.41) y otra por zonas donde el crecimiento del
material es homogéneo (donde se presenta la capa de TiOy). Al igual que en las otras
peliculas donde la ultima capa era el Co, se pueden observar la formacién de columnas
alargadas que van aumentando su ancho a medida que se acercan a la superficie de la
pelicula, donde forman los granos de mayor tamafio y de forma enlongada.
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Figura 4. 41. Micrografias SEM de las multicapas de TiO, y Co sobre vidrio con Ts =
200°C.

Esta difusion de las capas estd de acuerdo a los analisis realizados a partir de las medidas
de RBS y de espectroscopia Raman (seccién 4.1), que corrobora que el Co se introduce
dentro de la matriz de TiO; generando intercambio del Ti por Co y/o intersticial como
defectos en la red.

4.4 Caracterizacion Morfoldgica de Nanotubos TiO,:Co

Los nanotubos de TiO,:Co fueron caracterizados morfolégicamente a través de medidas de
SEM y TEM para identificar la topografia y cambio en las paredes por la inclusién de un
nuevo elemento en la reaccion, y la difusion del Co en las paredes de los mismos. En la
Figura 4.42 se presenta la micrografia SEM de la superficie de los nanotubos fabricados
utilizando una ldmina de Co/Ti fabricados con 0.25% NHA4F, voltaje alternante (80V por 1
min seguido por 20V por 5 min) y 1 h de anodizado.

RIS = A"'..}-‘i
Figura 4. 42. Micrografias SEM de la parte superior de los nanotubos TiO,:Co anodizados
utilizando una lamina de Co/Ti fabricados con 0.25% NHA4F, voltaje alternante y 1 h de

anodizado.
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Como se puede observar en la Figura 4.42, la superficie se caracteriza por la formacion
homogénea de nanotubos con una estructura cilindrica de paredes definidas con un espesor
promedio de 17.65 + 3.426 nm y un diametro promedio de 77.06 + 1.495 nm; sin embargo,
se puede observar la presencia de residuos de TiO, en la superficie, debido a las
condiciones de sintesis como el porcentaje de agua, tiempo de anodizado, acomplejantes
involucrados en la reaccion y el catodo utilizado [5].

No obstante, el didmetro de los nanotubos no se mantuvo constante a lo largo de los
mismo, en la Figura 4.43 se puede apreciar el largo de 3.69 + 1.492 um y la parte inferior
de los nanotubos caracterizada por ser de paredes hexagonales més gruesas que la parte
superior y, por ende, con un diametro interno menor.

Nodos tipo
bamboo

Formacion

Formacion huellas hexagonal

Figura 4. 43. Micrografias SEM de los nanotubos TiO,:Co anodizados utilizando una
lamina de Co/Ti fabricados con 0.25% NH4F, voltaje alternante y 1 h de anodizado. Inset
muestra la parte inferior de los nanotubos y los nodos.

Debido al voltaje alternante, la morfologia de las paredes se caracteriza por la formacion
de nodos igualmente espaciados donde se realiz6 un cambio de voltaje, relajando el
sistema y formando estas contracciones en las paredes dando la caracteristica de nodo tipo
bamboo o guadua. También se pudo observar la formacién de paredes gruesas en la parte
inferior con una formacion hexagonal de los nanotubos correspondiente a las huellas de la
lamina (Ultima regién de oxidacion de la ldmina), las cuales tienen una estructura tipo
panal. En la micrografia inferior derecha de la Figura 4.43, se observa el canal interno de
un nanotubo que se fracturd y donde se observa que la parte inferior de ellos es cerrada, de
acuerdo a lo reportado por este método [5,17,18].
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En el caso en el que se aumento el tiempo de anodizado a 2 h se pudo observar un mayor
ataque en la superficie de los nanotubos, lo que se ve reflejado en paredes mas delgadas y
de mayor diametro en la superficie, 14.97 + 2952 nm y 95.64 + 1.886 nm
respectivamente, y un aumento en el largo de los nanotubos con una longitud de 5.86 +
1.495 um (Figura 4.44). Al igual que en el caso anterior, la morfologia tipo guadua se
mantiene, con nodos equidistantes caracteristicos del voltaje alternante utilizado.
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Figura 4. 44. Micrografias SEM de los nanotubos TiOz:Co‘anodizados utilizando una
lamina de Co/Ti fabricados con 0.25% NH4F, voltaje alternante y 2 h de anodizado. Inset
muestra la parte superior e inferior de los nanotubos y los nodos.

En la Figura 4.45 se presenta un esquema de la formacién de nanotubos de TiO,:Co en un
electrolito constituido de NH4F y en la que se presenta la formacion de complejos
([TiFg]*>~ y [CoFg]3™) que conducen y aumentan el ataque quimico, por lo que la parte
superior de los nanotubos tiene paredes delgadas y de diametro mayor, que la parte inferior
de los mismos. Este ataque también evita la generacion de complejos con hidrégeno (H),
que pueden disolver la formacion de los complejos antes mencionados y la precipitacion
de Ti** [36], lo que ayuda a generar la formacion de los residuos de TiO, en la superficie
de los nanotubos.
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Figura 4. 45. Esquema de la formacion de nanotubos de TiO,:Co en presencia de fluoruro
y la formacion de acomplejantes en la solucién

En el caso contrario en el que el voltaje utilizado es constante durante el anodizado, las
paredes de los nanotubos son lisas debido a que el ataque va reduciéndose lentamente ya
que el campo dentro de los nanotubos va disminuyendo con el aumento de la formacion de
oxido, lo que genera que este proceso sea auto-limitante [37] y lleguemos a espesores
comparables a los obtenidos con voltaje constante en menor tiempo (Figura 4.46).

&% =4 CapaCo

Nanotubos de TiO2
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Figura 4. 46. Micrografia SEM y esquema de los nanotubos de TiO, que se les depdsito
Co posterior al anodizado por “sputtering”. Se presentan la capa de Co y los nanotubos en
la superficie.

En la Figura 4.46 se presentan los nanotubos de TiO, fabricados con voltaje constante, con
un tiempo de 20 min, en los cuales se depositd Co en la superficie a través del método
“sputtering”, los cuales tienen una longitud de 6.06 + 0.54 um, mientras que la capa tiene
un espesor promedio de 362.8 + 7.507 nm. En la micrografia superior de la Figura se
puede observar la capa de Co caracterizada por una morfologia granular alargada.

Se realizo el depodsito de Co con una temperatura de 200°C durante 30 min y recocido
posterior manteniendo la misma temperatura para completar las 2 h, esto con el propdsito
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de ayudar a la cristalizacion del material y a la difusion del Co en los nanotubos, ya que
los nanotubos fabricados por anodizado electroquimico son amorfos y necesitan procesos
de recocido posterior para lograrlo [5,17]. Esto también contribuye a que la movilidad de
los octaedros de TiO, para pasar de una fase amorfa a una cristalina (en este caso anatasa,
ver seccién 4.2 — Caracterizacion estructural nanotubos), contribuya y facilite la difusion
del Co dentro de la estructura de los nanotubos, generando la sustitucién dentro de la
matriz semiconductora o la inclusion como defectos de la red.

Para evidenciar esto, y que el Co no queddé como nanoparticulas dentro de los nanotubos,
se realizaron medidas de microscopia electronica de transmision. En la Figura 4.47 se
presentan las micrografias TEM de los nanotubos de TiO, de paredes lisas (voltaje
constante) con deposito de Co posterior.

Nanotubos de TiO2
con Co

Lamina de Titanio

Figura 4. 47. Micrografia TEM, SEM y esquema de los nanotubos de TiO; que se les
deposito Co posterior al anodizado por “sputtering”, donde se observan una seccion de
nanotubos completos. Se puede observar la parte inferior de un nanotubo.

Se puede observar en la micrografia TEM que no hay nanoparticulas de Co dentro de los
nanotubos o adheridas a la pared, pero si una regién caética en la parte superior en la
juntura entre los nanotubos y el Co generando algunos desprendimientos y fragmentacion
de los nanotubos. También se evidencia la parte inferior de los nanotubos, caracterizada
por ser cerrados como se muestra en la micrografia SEM de la Figura 4.47.

Se realizaron medidas de EDXS en seccion transversal en diferentes puntos para
evidenciar la difusién de Co en los nanotubos en un barrido consecutivo a la toma de
micrografias TEM. En la Figura 4.48 se presenta la micrografia TEM vy las regiones donde
se tomaron las espectroscopias, desde la region de juntura de la capa de Co, hasta la parte
inferior de los nanotubos.
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Figura 4. 48. a) Micrografia TEM de los nanotubos de TiO, con una capa de Co, donde se
observan los puntos en los cuales se realizé EDXS y b) Microdifraccion de electrones.
1,2,3,4 representan las regiones donde se realizo6 EDXS.

Las secciones oscuras de la micrografia TEM (Figura 4.48a) estan asociados a
aglomeraciones de Co como lo refleja la medida de EDXS, sin embargo, a medida que nos
acercamos a la parte inferior de los nanotubos, se observa una contribucion poca de Co sin
la presencia de nanoparticulas o “clusters” dentro de los nanotubos o en las paredes de los
mismos, lo que corrobora la difusion del mismo dentro de la estructura (Tabla 4.16); sin
embargo, la microdifraccién realizada sobre los mismos (Figura 4.48b) muestra lo amorfo
de los nanotubos, lo que implica que al aumentar el recocido que se realiz6 “in situ” a los
nanotubos para evitar la contribucion de oxigeno en la formacion de fases de dxido de
cobalto, contribuy6 a una mayor difusion del Co y una movilidad mayor de los octaedros
de TiO; de acuerdo a los patrones XRD (seccion 4.2)

Tabla 4. 16. Cuantificacion elemental para los nanotubos de TiO, de voltaje constante con
Co posterior, obtenidas en la regiones demarcadas de la Figura 4.48.

Puntos en la Co
Muestra (Wt%o)

1 0.69

2 0.20

3 0.19

4 0.87

De igual forma se realiz6 medidas TEM y EDXS en la muestra de Co/Ti anodizada con 1h
de voltaje alternante (Figura 4.49), lo cual permiti6é observar la formacién de nanotubos
cerrados y con un canal y paredes internas que varian en la longitud de los mismos. La
cuantificacién elemental permitid establecer que la cantidad de Co en los nanotubos fue de
un promedio de 0.37 wt%, ya que debido al método de preparacion no es homogénea.
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Figura 4. 49. Microrafa TEM de los nanotubos de TiO,:Co anodizados utilizando una
lamina de Co/Ti, voltaje alternante y 1 h de anodizado.

De igual forma, los nanotubos de paredes tipo guadua con dos horas de anodizado, se les
depdsito Co en la superficie con las mismas condiciones que los nanotubos de paredes
lisas (30 min de deposito a una Ts = 200°C y recocido posterior de 1h y 30 min a la misma
temperatura). En la Figura 4.50 se presentan las micrografias SEM de estos nanotubos,
donde se observa la capa de Co en la superficie y un esquema de la formacion.

=5 = Capade Co

Nanotubos de TiO2
= tipo guadua

AccV Spot Magn Det WD }pb———+ 2m
500kv 8.0 30000x TLD 4.2

Figura 4. 50. Micrografia SEM y esquema de los nanotubos de TiO, tipo guadua con
depdsito de Co posterior. La micrografia central muestra la parte inferior de los nanotubos
con la capa de Co.
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Por lo tanto, fue posible establecer que existe una mayor difusion del Co en los nanotubos
de TiO, con formacion hexagonal tipo “bamboo”, en comparacion de los nanotubos de
paredes lisas. Esto puede estar asociado a que las paredes de los nanotubos de voltaje
alternante son mas gruesas que los nanotubos de voltaje constante, lo que genera menos
deformaciones en la superficie y rupturas que dificultan la difusion del Co.

4.5 Caracterizacion Optica de Peliculas Delgadas

En esta seccion se presenta la caracterizacion optica de las peliculas delgadas, bicapas y
multicapas de TiO,:Co, a través de medidas de transmitancia y reflectancia espectral. En la
Figura 4.51 se muestran las medidas de transmitancia y reflectancia de las peliculas de
TiO,:Co en las que se vari6 la temperatura de sustrato entre ambiente, 150°C y 250°C.

08
a) b) 040
0,7+
_ 0,25-
© 0,6 - a\
2 05 2 0204 . A
.o © -
o 04 S £ f
c 2 0,151 ,
.g 0,34 ©
£ 8 o110 g
@ o02{ | e :
j —o—Ts=amb Q 5] -
S o1l o Ts=150°C X 0,05 Eﬂa ‘ F" - ??OEC
= [ —A—Ts = 260°C ‘ ST
) & Ts = 250°C
001~ . T ] 0,00 . . : :
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
A (nm) L (nm)

Figura 4. 51. Medidas a) Transmitancia espectral en funcion de la longitud de onda y b)
reflectancia en funcién de la longitud de onda, de las peliculas delgadas de TiO,:Co
cuando se vari6 la temperatura de sustrato.

Se puede observar en la Figura 4.51a que las muestras presentan una region de alta
absorbancia en el ultravioleta y una region de transparencia desde el visible hasta la region
del infrarrojo cercano debido a que en este rango hay una menor absorcién de la luz; esto
estd de acuerdo con lo observado en la Figura 4.51b donde en la regién ultravioleta se ve
una baja reflexién. Esto coincide con la region de absorcion del TiO, que se encuentra en
el UV ya que ésta es la fase predominante en las muestras (ver seccion 4.1).

Teniendo en cuenta, las medidas realizadas y utilizando la ley de Beer (eq. 7) [38], fue
posible determinar el coeficiente de absorcion de las muestras con la relacion:

_ 2303
a=— A (8)
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siendo A~ 1—T — R, donde d es el espesor de la pelicula obtenido a partir de las
micrografias SEM, y T y R son las medidas de transmitancia y reflectancia,
respectivamente.

A partir de lo anterior y por medio del modelo de Tauc, es posible determinar la banda de
energia prohibida (Eg), utilizando la siguiente ecuacién, donde n es igual a 2 o0 1/2
dependiendo si es de transicion directa o indirecta, respectivamente:

(ahv)" = A(hv — E,) (9)
donde A es una constante de proporcionalidad y hv es la energia.

Teniendo en cuenta los resultados tedricos realizados por diferentes autores [39-41], las
simulaciones de la estructura de bandas muestran que la fase rutilo es un semiconductor de
“Eg” directo, mientras que la fase anatasa es de transicion indirecta [39] (Figura 4.52), aun
cuando tiene la misma estructura tetragonal. Esto es debido a que la anatasa tiene una
mayor distorsion de los octaedros en comparacién con el rutilo, lo que modifica los puntos
de alta simetria en la primera zona de Brillouin (Figura 4.30).
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Figura 4. 52. Diagrama de la energia de bandas y la densidad de estados (DOS) para el
rutilo y la anatasa, calculadas con DFT [39].

Sin embargo, la presencia de los dos polimorfos de TiO, al mismo tiempo en una muestra,
puede generar el alineamiento de las bandas ocasionando una disminucion o aumento del
“gap” [39]. En la Fig. 4.53 se presenta un esquema del alineamiento de las bandas en el
que la banda de conduccion de la anatasa es menos electronegativa que la del rutilo y la
banda de valencia esta constituida en su mayoria de O 2p [39,42].
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Figura 4. 53. Esquema del alineamiento de las bandas del rutilo y la anatasa [39].

Por lo tanto, en la Figura 4.54 se presentan las curvas de absorcién como funcion de la
energia para “EQ” directo e indirecto de las peliculas delgadas de TiO,:Co en las que se
varid la temperatura de sustrato de ambiente a 150° y 250°C, para determinar el
comportamiento del material.
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Figura 4. 54. Curvas de absorcion en funcion de la energia para a) una transicion indirecta
y b) para la transicion directa, de las peliculas de TiO,:Co en las que se vario la
temperatura de sustrato.

Lo que se observa en la Figura 4.54a es un corrimiento del “gap” hacia valores menores a
3.0 eV en concordancia con lo reportado para la fase rutilo [5]. Esto se puede asociar a que
el Co dentro de la matriz semiconductora de TiO,, puede comportarse Como una impureza
donora de electrones, generando corrimientos en el “gap”; Sin embargo, la Figura 4.50b
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muestra el comportamiento para una transicion directa en la que el valor de “Eg” a Ts =
amb es de 3.59 eV, disminuyendo a 3.56 eV cuando Ts fue de 150°C y 3.42 eV en el caso
de Ts = 250°C, lo que indica un aumento de la cristalizacion al aumentar la temperatura de
sustrato. La comparacion entre las dos Figuras 4.54 permite establecer que el
comportamiento de las peliculas de TiO,:Co corresponden a transiciones directas, asociado
a la contribucion mayoritaria de la fase rutilo.

En la Figura 4.55 se presenta el coeficiente de extincion en funcion de la longitud de onda
para las muestras en las que se vari6 la temperatura de sustrato. El coeficiente de extincion
K es proporcional a la probabilidad de absorcion de un foton por el material [10], y es
determinado utilizando la Ley de Beer-Lambert [43]:

k(A) = ar/4n (10)

donde, « es la probabilidad de que haya una interaccién entre los electrones del material y
la onda electromagnética, haciendo que ésta Gltima ceda parcial o totalmente su energia.
De acuerdo a esto, se puede observar que cuando la Ts es ambiente o 150°C, la
probabilidad de interaccion es menor en la region del visible y del IR en comparacion con
la temperatura de 250°C. Esto puede estar asociado a que hay méas zonas de atrapamiento
en la muestra con Ts = 250°C, lo que genera zonas de absorcién en el material.

354 ——Ts=amb
—c— Ts =150°C
304 —2—Ts=250°C

200 400 600 800 1000 1200
A (nm)
Figura 4. 55. Coeficiente de extincion en funcion de la longitud de onda de las peliculas
de TiO,:Co en las que se varid la temperatura de sustrato.

Teniendo en cuenta lo anterior, en la Figura 4.56 se presentan las medidas de transmitancia
y reflectancia de las muestras de TiO,:Co en las que se varid la concentracion de Co.
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Figura 4. 56. Medidas de a) transmitancia espectral y b) reflectancia en funcién de la
longitud de onda de las peliculas delgadas de TiO,:Co en las que se vario la concentracién
de Co.

Es posible observar una region de alta absorcion en la region UV al igual que las muestras
en las que se vario la temperatura de sustrato, asociada a una contribucion fuerte del TiO,
en fase anatasa y rutilo de acuerdo a la presencia de estas en los patrones de XRD. En la
region del visible y el IR cercano se puede identificar una regién de alta transparencia, que
disminuye al aumentar la concentracién del Co; esto esta en concordancia con un aumento
de la reflectancia en la region visible-IR.

Utilizando las medidas de transmitancia y reflectancia, se obtuvieron las graficas de la
Figura 4.57 de absorcion y del coeficiente de extincion en funcién de la longitud de onda
de las muestras. En la Figura 4.57a se observa una disminucion de “Eg” al aumentar la
concentracion del Co en la matriz de TiO,, debido al aumento en la cristalinidad de las
peliculas (Seccién 4.1), el cual se da al aumentar la concentracion del Co entre el 17% y
21% [44].
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Figura 4. 57. a) Curvas de absorcion en funcion de la energia y b) coeficiente de extincion
de las peliculas delgadas de TiO,:Co en las que se vario la concentracion de Co entre 12%
y 21%.
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En la Figura 4.57b se presenta el coeficiente de extincion en funcion de la longitud de
onda, que al igual que las muestras en las que se vario la temperatura, en este caso
presentan una region de alta absorcion en el UV (asociada a la region del “gap” del TiO,)
y un aumento en la region del visible y el IR a medida que se aumenta la concentracion del

Co.

En el caso de las bicapas de TiO, y Co, en la Figura 4.58 se presentan las medidas de la
transmitancia y reflectancia espectral en funcion de la longitud de onda de las muestras
con Ts =amb con y sin recocido, y con Ts = 200°C.
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Figura 4. 58. Medidas de a) transmitancia espectral y b) reflectancia en funcién de la
longitud de onda de las bicapas de TiO, y Co, variando la Ts.

Es posible observar que a pesar de tener una capa de Co en la superficie de un espesor
promedio de 75.50 £ 1.52 nm, las muestras presentaron una alta transmitancia en el rango
del visible e IR (~ 70%) (Figura 4.58a), incluso cuando hubo una difusion completa de las
capas cuando la temperatura de sustrato fue de 200°C (micrografias SEM y espectros
RBS). En el caso de las medidas de reflectancia espectral, se puede observar un pequefio
incremento de la reflectancia en el rango del IR, en comparacion al rango del visible. Esto
puede estar asociado a centros de atrapamiento debido al Co.

Utilizando la ley de Beer-Lambert (eq. 10), fue posible determinar la brecha prohibida de
energia y el coeficiente de extincion de las bicapas (Figura 4.59). En la Figura 4.59a se
puede observar que la temperatura del sustrato y los recocidos afectan el “gap”, generando
corrimientos. Cuando la bicapa no fue recocida tenemos un “gap” de 3.61 eV asociado al
TiO, amorfo y la presencia de Co, que disminuye a 3.54 eV cuando se realiz6 recocido
posterior. Esto puede deberse a que el recocido genera pequefias cristalizaciones del TiO;
en fase Rutilo, de acuerdo a lo visto en las medidas de RBS, Raman e IR.
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Figura 4. 59. a) Curvas de absorcién en funcion de la energia y b) coeficiente de extincion
de las bicapas de TiO,y Co.

En la Figura 4.59b se presenta las medidas del coeficiente de extincion de las bicapas en
las que se ve la region de alta absorcion en el UV asociada a la region del “gap” del TiO»,
y una region del visible e IR asociado a la capa de Co; esto en correspondencia con lo
anteriormente mencionado.

En la Tabla 4.17 se reportan los valores determinados de “Eg” directo para cada una de las
peliculas estudiadas y el coeficiente de extincion asociado a la longitud de onda de 345

nm, cercano al valor promedio de los “gaps” observados.

Tabla 4. 17. Valores de Eg directo y k de las peliculas delgadas de TiO,:Co y bicapas.

Muestra Eg+0.02eV | k£0.05(u.a)
Ts=amb 3.59 1.53
Ts =150°C 3.56 1.26
Ts =250°C 3.42 1.67
Cco =12% 3.59 1.53
Cco=17% 2.83 0.22
Cco=21% 3.00 0.21
Bicapa Ts = amb 3.61 0.18
Bicapa Ts = amb, Trec = 200°C 3.54 0.11
Bicapa Ts = Trec = 200°C 3.72 0.21

Lo que se observa de los valores calculados para “Eg” (Tabla 4.17), es la presencia de un
corrimiento a valores mayores que los reportados para la fase rutilo (3.0 eV), debido a la
alta fraccion amorfa. Sin embargo, es posible calcularlo teniendo en cuenta que, para
semiconductores amorfos se considera un ordenamiento de corto rango en la estructura
cristalina [45]. Esto fue posible debido a la presencia de regiones de cristalizacion
asociadas a la fase rutilo en las peliculas (seccion 4.1 — medidas de uXRD, Raman e IR) y
el Eg directo asociado a esta fase.
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En el caso del coeficiente de extincion se observo que aumenta en la region del UV a una
longitud de onda de 345 nm, cuando la concentracion del Co es menor al 17%, debido a
que el Co puede generar zonas de atrapamiento en el visible e IR por sus propiedades.

4.6 Propiedades Opticas de Nanotubos de TiO,:Co

Teniendo en cuenta que los nanotubos de TiO,:Co se encuentran sobre I&minas de titanio
Unicamente, las medidas utilizadas para realizar la caracterizacion Optica fueron
reflectancia espectral en funcién de la longitud de onda. En la Figura 4.60 se presentan las
medidas de reflectancia de los nanotubos de TiO, y TiO,:Co fabricados con voltaje
alternante.
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Figura 4. 60. Reflectancia espectral en funcion de la longitud de onda de los nanotubos de
TiO, y TiO,:Co variando el tiempo de anodizado.

Se puede observar en la Figura 4.60 la presencia de una region de alta absorcién en el UV
y alta reflectancia en la region del visible e IR. Debido a que el sustrato es opaco y los
nanotubos son gruesos (~ 1.35 um los méas pequefios de 1 h), consideramos la componente
de transmitancia despreciable y, por lo tanto, utilizamos el modelo de Kubelka-Munk
(seccion 2.7) para determinar la brecha de energia prohibida “Eg”, utilizando la siguiente
ecuacion [5]:

(Khv)'/2 = A(hv — E,) (11)

Tomando en consideracion que los nanotubos presentaron en los analisis estructurales
como fase predominante la anatasa, y no el rutilo como en el caso de las peliculas,
utilizamos el modelo para una transicién indirecta. La fase anatasa es un material que
presenta “gap” indirecto con un valor de 3.2 eV [5,39]. Por lo tanto, en la Figura 4.61 se
presenta el coeficiente de Kubelka-Munk (K) en funcion de la energia para determinar Eg
para los nanotubos.
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Figura 4. 61. Coeficiente de Kubelka-Munk (K) en funcién de la energia para los
nanotubos de voltaje alternante de a) TiO, con 2 h de anodizado y b) TiO,:Co de 1 hy 2h.

En el caso de nanotubos de TiO; con voltaje alternante de 2 h, se puede observar que el
“gap” tiene un valor de 3.10 + 0.02 eV, el cual se ve disminuido al contener Co los
nanotubos. Cuando el anodizado fue de 1 h alternante con Co el “gap” fue de 2.45 + 0.02
eV, mientras que para dos horas el “gap” fue de 3.00 £ 0.02 eV. Esto esta asociado a que
el Co genera centros de atrapamiento que degeneran el semiconductor. Sin embargo, al
disminuir el tiempo de anodizado, el “gap” se ve disminuido debido a que la cantidad de
Co aumenta en los nanotubos lo que genera mas centros de atrapamiento.

Para los nanotubos de TiO,:Co con voltaje constante de 45 min, se realizaron también
medidas de reflectancia espectral y se calcul6 el “gap”. En la Figura 4.62 se presentan las
medidas mencionada para nanotubos de TiO, y de TiO,:Co con voltaje constante de 45
min.
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Figura 4. 62. a) Reflectancia espectral en funcién de la longitud de onda y b) coeficiente
de Kubelka-Munk en funcidon de la energia de los nanotubos de TiO;, y TiO,:Co con
voltaje constante.
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Los nanotubos de TiO, con voltaje constante tienen un “gap” de 3.15 £ 0.02 eV asociado a
la fase anatasa, que disminuye a 2.53 £ 0.02 eV cuando se anodiza la lamina de Co/Ti,
generando los centros de atrapamiento que modifican el “gap”.

Aunque la concentracion de Co en los nanotubos de TiO,:Co de voltaje alternante y
constante es menor al 10%, es suficiente para modificar el “gap” y las propiedades Opticas
de los nanotubos, corriendo la region de absorcion hacia el visible. Esto puede generar que
los nanotubos de TiO,:Co puedan ser utilizados en otras aplicaciones a parte de los
sensores opticos.

4.7 Comportamiento Magnético de las Peliculas Delgadas de
TiOg:CO

En el estudio de semiconductores magnéticos diluidos, las propiedades magnéticas juegan
un rol importante, debido a que el comportamiento de estos materiales (ferromagnetismo,
superparamagnetismo, antiferromagnetismo, etc.) aln se encuentra en estudio [46] Yy
evidencian su aplicacion en dispositivos optoelectronicos, valvulas de espin, memorias,
entre otros.

Entre las medidas méas utilizadas para caracterizar la naturaleza del comportamiento
magnético de los materiales, se encuentran las curvas de magnetizacién (M) en funcion del
campo magnético aplicado (H). En la Figura 4.63 se presentan la respuesta magnética del
material al imponerle un campo externo de forma paralela a la muestra, para las peliculas
delgadas de TiO,:Co fabricadas a temperatura ambiente con recocido posterior, sobre
vidrio y sobre ITO/PET.

Es posible observar en la Figura 4.63a que las peliculas fabricadas con temperatura de
sustrato ambiente sin recocido posterior, exhibieron un comportamiento diamagnético
debido a la fuerte contribucion del sustrato en la medida. Sin embargo, entre las medidas
complementarias se encuentra las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura
(“inset” Figura 4.63a) permite identificar que la muestra tiene un comportamiento
paramagnético cuando la temperatura varia entre 4 Ky 400 K. Esto se encuentra asociado
a la contribucion de momentos magnéticos permanentes de los atomos de Co dentro de la
matriz semiconductora diamagnética de TiO, [47]; lo anterior en un rango de 4 K a 50 K,
mientras que, a temperaturas mayores los momentos magnéticos se desorientan debido a la
agitacion térmica. Cuando la pelicula es recocida posterior al deposito a 200°C, se observa
un cambio en la magnetizacion al aplicarle un campo externo, evidenciado en la presencia
de una curva de histéresis con un bajo campo coercitivo (Hc = -63.12 Oe) (Figura 4.63b y

C).
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Figura 4. 63. a) M en funcién H de peliculas delgadas de TiO,:Co con Ts = amb sobre
ITO/PET y vidrio, sin recocido. Inset muestra la dependencia de la magnetizacién en
funcién de la temperatura. b) M vs H a 150 K, 300 K y 350 K para las peliculas con Ts =
amb y con recocido, y ¢) ampliacion de la curva que evidencia la histéresis.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en las medidas de XRD y uXRD, las peliculas
de TiO,:Co depositadas a temperatura ambiente sobre sustratos de vidrio, son amorfas. No
obstante, las medidas de Raman de éstas mismas presentan picos asociados a la presencia
de rutilo, debido a regiones pequefias de cristalizacion del TiO; (seccion 4.1). Cuando la
muestra es recocida, la temperatura Trec es la suficiente para generar movimiento de los
octaedros de TiO; y forzar la estructura a estabilizarse en una fase (anatasa o rutilo). Este
movimiento de la estructura permite la difusion del Co dentro de la matriz semiconductora,
sin la formacion de posibles “cluster” dentro de la misma o formacion de dominios como
fue evidencido en las medidas de MFM. Sin embargo, esta difusion ocasiona que haya una
mayor comunicacion de los iones de Co dentro de la matriz de TiO, de forma aleatoria y
genera un comportamiento similar a un ferromagnético.

Para aclarar la naturaleza de este comportamiento, se realizaron medidas de magnetizacion
en funcion de la temperatura y curvas de ZFC-FC (“Zero Field Cooling — Field Cooling) a
diferentes valores de campo aplicado, que se presentan en la Figura 4.64.
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Figura 4. 64. Medidas de a) magnetizacion en funcién de la temperatura a 300 y 500 Oe y
b) ZFC-FC a 500 Oe de la pelicula de TiO,:Co con Ts = amb.

Aunque las curvas de la Figura 4.64 tienen una forma similar al comportamiento de un
. .- , . . Cc
material paramagnético, éstas no cumple la Ley de Curie-Weiss (y = ﬁ), por lo que
—lc

tenemos un material que manifiesta una interaccion significativa entre los momentos
magnéticos asociados con los iones de Co aleatorios dentro de la matriz de TiO,.

Esta interaccion entre los iones de Co puede ser modificada por la movilidad de estos
dentro de la matriz semiconductora con la temperatura del sustrato. Cuando la temperatura
del sustrato es mayor al ambiente (Ts = 200°C), puede generar una baja movilidad de los
iones de Co y modificar las propiedades magnéticas de la pelicula. En la Figura 4.65 se
presentan las medidas de magnetizacién en funcion del campo aplicado para las muestras
con Ts =amb y 200°C.
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Figura 4. 65. Medidas de magnetizacion en funcion del campo aplicado de las peliculas de
TiO,:Code a) Ts=amby b) Ts = 200°C, ambas con recocido posterior.
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A las curvas mostradas en las Figuras 4.65 se les desconto la contribucion del vidrio para
estudiar el comportamiento Unicamente de las muestras. Por lo tanto, en la Figura 4.65a se
observa la histéresis con una contribucion diamagnética del TiO,, mientras que, cuando la
temperatura del sustrato fue de 200°C la histéresis desaparece a altas temperaturas (> 300
K) y a bajas temperaturas (150 K) presenta un pequefio “loop” o ensanchamiento similar a
una pequefia histéresis con una contribucion paramagnética. Esto esta asociado a que la
movilidad del Co no es la suficiente, ya que la temperatura del sustrato y de recocido son
las mismas.

Por otro lado, estudi6 como las propiedades magnéticas se ven afectadas con la
concentracion de Co ya que estas afectan la formacion de los semiconductores magnéticos
diluidos y su aplicacion. Recordemos que la concentracion de los iones de metales de
transicion dentro de la matriz semiconductora conforma o no el DMS y no puede ser
mayor a 10%; sin embargo, en los ultimos estudios de DMS se ha establecido que la
concentracion puede ser mayor a 12% sin que se formen fases binarias [48,49].

Cuando variamos la concentracion de Co dentro de las peliculas, se pudo observar que a
Cco = 21% se presentd la formacion de una fase binaria de Co3z0, con espines
antiferromagnéticamente acoplados en los sitios tetraédricos de Co?* a baja temperatura
(menor a 40 K) y paramagnético a temperaturas altas [50]. Esta formacion de fases puede
generar competencias dentro del material, modificando el comportamiento magnético y
alejandose de la condicion de diluido.

En la Figura 4.66 se presentan las curvas de magnetizacién en funcion del campo aplicado
y las curvas de ZFC-FC de las peliculas de TiO,:Co en las que se vari6 la concentracién de
Code17%y 21%.

Cuando la Cg, fue del 17%, la magnetizacion remanente y la magnitud de la
magnetizacion en la curva de histéresis aumentd en un orden de magnitud sin la formacion
de fases binarias en comparacion a la muestra con Cc, = 12% (Figura 4.66a). Sin embargo;
las medidas de ZFC-FC evidencian un comportamiento ferromagnético con una Tc = 200
K; no obstante, la histéresis se puede observar a 300 K y 350 K. Esto esta asociado a que
la fuerte interaccion dipolar prevalece a temperaturas mayores a los 200 K mientras que las
interacciones de intercambio se reducen debido al incremento en la agitacion térmica. En
el caso de la muestra con Cc, = 21% ya no se observa la histéresis, pero si una separacion
de la curva asociado a la contribucion antiferromagnética de la fase de Co304 y la
paramagnetica de los iones de Co aleatorios dentro del material.
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Figura 4. 66. a) M vs H de C¢, = 17%, b) medidas de ZFC-FC de la muestra con Cc, =
17% y ¢) M vs H de la pelicula con C¢, = 21%, de las peliculas de TiO,:Co.

Teniendo en cuenta los resultados de las medidas experimentales, planteamos un modelo
basado en la interaccion dipolar entre los iones de Co, debido a que no se evidencia la
formacion de dominios o “clusters”; adicionalmente, consideramos una interaccion de
super-intercambio asociada a la hibridacién sp®d® del enlace Co-O, dentro de una
interaccion de intercambio efectiva. Para ello, utilizamos el hamiltoniano clasico de
Heisenberg para cada particula magnética del sistema, dado por:

L i - 2 N 3(#17'1)(“ rl) BjH
b =B (B ) bl ey~ 23,0
i iy T

donde la energia total del sistemaes H = },; H

El primer término se refiere a la energia de Zeeman donde B es el campo aplicado, el

-

Ui 2 - ’ - - 7 =

término K,V; (lg—‘l ei) es la energia de anisotropia con e; el vector del eje de facil
i

magnetizacion de los iones de Co, K, es la constante de anisotropia del ion magnético, V;

el volumen de cada ion y el tltimo término estéa asociado a la interaccion dipolar con 7;; la

distancia entre los dipolos.
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El término de interaccion efectiva (uo/err 2. ; fi; - ii;) esté relacionado con la interaccion de
super-intercambio e intercambio de la siguiente forma:

Jerr = 222(Jpa + Wpa) (13)
donde /,,4 es la integral de intercambio y w,,,4 es el término del super-intercambio.
La integral de intercambio esta dada por:
Jpa =J12 = [ 3 Fp GV (72 pp (7)) Pa (i) dry dT, (14)

con ¢, (%) y ¢g(7,) las funciones de onda espaciales en el estado fundamental de dos
electrones en posiciones diferentes, que se acoplan en un factor espacial:

$ap = H{BaF)Ds () — da()Ps(F)}  —  antisimétrica (15)
bap = H{aFDs () + paFDPs(F)}  —  simétrica (16)

Teniendo en cuenta el principio de exclusién de Pauli, la funcion de onda es antisimética
en el estado base para ambos electrones. Considerando un potencial Coulombiano

2
(V(#, 7)) = :—) llegamos a la integral de intercambio.
12

Mientras que la interaccidn de super-intercambio esta definido como [51]:

—t2

Wpd = T (17)

donde t es la integral de transferencia y U es la energia de enlace debida al acople espin-
orbita. Para el caso de los enlaces de Co-O tenemos dos especies diferentes de Co: Co®* y
Co**. Sin embargo, el enlace mas estable de acople espin-orbita es el Co** con un valor de
U = 6 eV [52]. Este acople entre dos iones de Co estd mediado por un oxigeno (Figura
4.67), es el responsable del super-intercambio y aporta mas que el del Co®".

Figura 4. 67. Esquema de la estructura octaedral del Co y Ti mediado por el oxigeno.
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Por lo tanto, el valor de la energia de intercambio esta constituida por:
Jerr = 222(Jpa + Wpa) (18)
con A un namero entero arbitrario, que para este caso es igual a 0.61.

En la Tabla 4.18 se presentan los parametros utilizados para la simulacion del sistema
basados en estudios tedricos de otros autores que estudiaron el enlace de Co-O.

Tabla 4. 18. Parametros utilizados para la simulacion.

Parametros Valores Parametros Valores
K, [53] 41 % 10° J /m? Ele de fac('el')manac'on Aleatorio
L
Radio del Co Constante de _17
(Tco) 125pm intercambio (J,q) [54] 1,393 x107J
in[tzairsat?gr%is:a 354 Constante de super- | g (o1 o 10-20
pm intercambio (w,q) [55] ’ X J
(do)
Momento
magnético del 3,87 ug A? 0.61
Co ()

Debido a que la integral de canje estd desarrollada para un material ferromagnético, se
tomé como valida cuando dos atomos de Co se encuentren juntos, mientras el acople Co-O
describe un comportamiento antiferromagnético [56], por lo que realizamos una suma
sobre j para cada pareja de primeros vecinos cercanos y discriminar el tipo de enlace. Para
el caso de una primera aproximacion, imponemos la direccion del campo magnético
externo en la direccion k , la cual modifica la ecuacion 18, de la siguiente forma:

- - tz - ~
2p (]ij Yjccoy Hi " fj — 7 Xj(oxygen) Hi * k) (19)

Para efectos de la simulacion, se escogié una estructura periddica cubica de 201x201x201
con parametro de red a = b = 354 pm (de acuerdo a lo encontrado en el refinamiento
Rietveld para la fase rutilo de la seccién 4.1), con una concentracién del 12% y 17% de Co
de acuerdo a las medidas de EDXS. Cada atomo interacciona de acuerdo a la ecuacion (12)
y evoluciona mediante simulaciones de Monte Carlo con el algoritmo estandar de
Metrépolis [57].
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Para evitar correlaciones y calcular la magnetizacion, se realizaron 60500 pasos de Monte
Carlo de todas las matrices (MCS por sus siglas en inglés) donde se promediaron los
momentos magneticos dipolares cada 6050 MCS para alcanzar el equilibrio de la matriz.
En la simulacion, una distribucion inicial aleatoria de dipolo orientado se cambia una a una
(aleatoriamente) utilizando una matriz de Euler para alcanzar un MCS y acepta o rechaza
la nueva configuracion segun la probabilidad de la distribucion de Boltzmann en un
conjunto canoénico.

Como resultado de la simulacién se obtuvieron curvas de magnetizacion en funcion del
campo externo aplicado, para las muestras con Cco = 12% y 17% Yy su comparacion con los
resultados experimentales obtenidos (Figura 4.68).
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Figura 4. 68. Simulacion de las curvas de magnetizacion en funcion del campo magnético
aplicado considerando la interaccion dipolar y de super-intercambio de las peliculas
delgadas de TiO,:Co con a) Cco =12 Wt% y b) Cco = 17 wit%. Los insets corresponden a
los datos experimentales.

En la Figura 4.68 se puede observar una buena descripcion del comportamiento magnético
de las muestras a partir del modelo planteado asociado con alta magnetizacién remanente y
un bajo campo coercitivo, lo que evidencia la contribucién de la interaccion dipolar de los
iones de Co dentro de la matriz semiconductora y del super-intercambio debido a la fuerte
presencia de oxigeno.

A partir de este modelo se ha obtenido una buena descripcion de los datos experimentales
y se ha establecido que el comportamiento magnético de las muestras se encuentra
relacionado con una fuerte contribucion dipolar y el efecto de una interaccion efectiva en
la que se involucra una interaccion de intercambio (/,4) Y super-intercambio (W,4) para
diferentes concentraciones de Co.

4.8 Propiedades Magnéticas de los Nanotubos de TiO,:Co
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Las propiedades magnéticas de un material pueden verse modificadas por la estructura
cristalina, propiedades morfoldgicas, la topografia, entre otras. Los nanotubos magnéticos
han sido estudiados en los ultimos afios, debido al interés que hay en estas nanoestructuras
de baja dimensionalidad, por sus propiedades eléctricas, mecanicas y Opticas [58]. Sin
embargo, la modificacion de las propiedades magnéticas de los nanotubos y su
comportamiento ain se encuentra en estudio [58].

En la Figura 4.69 se presentan las curvas de magnetizacion en funcion del campo aplicado
de los nanotubos de TiO,:Co con voltaje alternante de 2 h de anodizado. Es posible
observar una curva de histéresis a temperatura ambiente (300 K), asociado a la distribucion
de iones de Co dentro de las paredes de los nanotubos obteniendo un semiconductor
magnético diluido. En este caso, el campo aplicado es paralelo a los nanotubos (inset
Figura 4.69b), por lo que la magnetizacion de la muestra es debida a las paredes de los
nanotubos y no a efectos de la topografia de la superficie.
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Figura 4. 69. Magnetizacion en funcion del campo aplicado para los nanotubos de
TiO,:Co con nodos en las paredes: a) comportamiento general y b) curva de histéresis.
Inset muestra la direccion del campo aplicado sobre los nanotubos.

Al igual que en las peliculas delgadas, la curva de histéresis la asociamos a la interaccion
dipolar y de super-intercambio. En el caso del TiO, en blogque, los momentos dipolares no
existen, debidos a que la red de la fase rutilo y anatasa es no centro simétrica [59]. Por lo
tanto, la inclusion de los iones de Co y la distribucidn asimétrica de los atomos de Tiy O
dentro de los nanotubos (debido a la estructura amorfa y las vacancias de oxigeno que se
pueden presentar por el método de depdsito [60]), contribuye a la formacion de momentos
dipolares eléctricos y la separacién de los modos LO-TO.

4.9 Propiedades Eléctricas y de Transporte de Peliculas de
TiOg:CO
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Finalizando este capitulo, es importante resaltar que las propiedades eléctricas y de
transporte de las peliculas delgadas de TiO,:Co juegan un papel importante en la
caracterizacion de sus propiedades fisicas y la posible funcionalizacion del material en
dispositivos espintronicos. Estas propiedades fueron estudiadas a partir de medidas de
resistividad en funcion de la temperatura, obtenidas con el método de las cuatro puntas en
la configuracion de Van Der Pauw (seccién 2.8.2), y a través de medidas de magneto-
resistencia.

Para esto, la resistividad fue determinada utilizando la siguiente expresion:
p=n*xRxdxIn[(a+b)*(b+c)/(a+b+c)] (4.20)

donde R es la resistencia experimental, d el espesor de la muestra; a, b y ¢ son las
distancias entre los contactos (ver configuracion de las muestras para las mediciones —
seccion 2.8.2).

En la Figura 4.70 se presenta la curva de resistividad (p) en funcion de la temperatura en
un rango de 4K a 400 K para la pelicula de TiO,:Co con concentracion de 12% de Co, t =
30 miny Ts = 200°C.
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Figura 4. 70. Medida de p como una funcion de T para la pelicula de TiO,:Co con Ts =
200°C.

El comportamiento de la resistividad con respecto a la temperatura observado en la
muestra de TiO,:Co, tiene la forma general asociada a un semiconductor, en el que la
agitacion térmica produce un incremento en la densidad de portadores de carga (huecos o
electrones) y por ende, una disminucion de la resistividad al incrementarse la temperatura
(ver Figura 4.70).

De esta forma, para determinar los tipos de mecanismos de transporte que dan cuentra del
movimiento de los portadores en la muestra, se realizé un ajuste tipo Arrhenius de la
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resistividad en funcion del inverso de la temperatura (Figura 4.71). En la Figura 4.71a se
pueden observar varios tipos de transporte, uno asociado a la region de alta temperatura
debido a los portadores de carga que son térmicamente estimulados y en los que es posible
realizar un ajuste lineal entre el In(o) y T~ encontrando asi el valor correspondiente de la
energia de activacion (4E,).
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Figura 4. 71. In (c) en funcién de a) T, b) T"*y ¢) T de la pelicula de TiO2:Co con
Ts =200°C.

De esta manera, la Figura 4.71a muestra el comportamiento de la conductividad del
material en el rango de altas temperaturas. Para valores de T entre 80 K y 150 K el
comportamiento esta descrito por la siguiente expresion:

o(T) = oy exp|—A4E,/kgT] (4.22)

donde ¢, tiene un valor de 1082,40 Q=1 * cm™ y AE, = 1.96 x 10~ *eV es el valor de la
energia de activacion, la cual representa la diferencia en energia de la posicion del nivel de
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Fermi con respecto al borde inferior de la banda de conduccion (teniendo en cuenta que el
material es un semiconductor tipo n). Aunque, para los valores mas altos de temperatura (T
> 300 K) la conductividad se reduce y el comportamiento ya no es descrito por el
transporte de portadores de carga térmicamente activados, lo cual se tratard mas adelante
en esta seccion.

Sin embargo, la expresion (4.21) no describe el comportamiento de la conductividad a
bajas temperaturas. En este caso el mecanismo de transporte puede ser descrito por Saltos
de Rango Variable (VRH por sus siglas en inglés) en los que las transiciones de los
portadores de carga dependen de la cercania espacial entre estados (Near Neighbors
Hopping — NNH por sus siglas en inglés) o la diferencia energética entre los mismos dada
la densidad de estados alrededor del nivel de Fermi [61,62]. La Figura 4.71b muestra el
comportamiento lineal de In(a) como funcion de T~/#, tal como lo propone el modelo de
Mott. De esta manera, la conductividad es gobernada por VRH y obedece a la expresion
(4.22) en ese rango de temperaturas:

To

o(T) = o§ exp l— (?)%l (4.22)

donde o es una constante de proporcionalidad.

Este tipo de mecanismo se basa en que la probabilidad de transito entre estados localizados
se encuentra relacionada con la distancia media que los separa; ésta se incrementa cuando
los estados son cercanos, lo que se conoce como transicion de vecinos cercanos y define el
parametro distancia media de salto 0 “hopping” (R). Sin embargo, la probabilidad de
transicion también se encuentra relacionada con la diferencia de energia entre los estados
localizados, la cual se incrementa cuando esta diferencia es pequefia pese a la distancia
espacial entre los estados, lo que define al parametro de energia de activacion de salto o
“hopping” (W). La Figura 4.72 ilustra la relacion entre R 'y W con los estados localizados
alrededor del nivel de Fermi.

“Hopping” de Rango Variable

A

Secuencia de ocupacion 5

mas probable - _"?_“_.""_?_9"0 _______ B
e Estado ocupado [ i o____o_____!
o Estado desocupado i il !1{ &

e i R i s iy o g s e 467 --- .' __________
E (o] o (o] lo) F
o/ © .
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Figura 4. 72. Esquema del mecanismo de transporte “hopping” de rango variable con los
estados localizados alrededor del nivel de Fermi [63]. Donde Ef es la energia del nivel de
Fermi y E* es un estado de energia excitado.
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En la Figura 4.72, también se ilustra la secuencia de ocupacion mas probable, teniendo en
cuenta el mecanismo de transicién dominante con respecto a la posicion de los estados
desocupados (R) y la diferencia en energias de los mismos (relacionado con W).

Por lo tanto, los parametros R y W son calculados haciendo uso de la teoria de percolacion
y el modelo Difusional [62] propuesto para estudiar los mecanismos de transporte [64,65].
El modelo Difusional plantea el calculo de R y W haciendo uso de la ecuacion de Einstein,
y define el coeficiente de difusion dado por:

1
Dhopp = ngphopp (4-23)

donde R es el rango o distancia promedio de salto y pp;, €s la probabilidad de transicion
entre dos estados separados por una distancia R. Por lo tanto, la probabilidad de transicion
queda escrita como:

w
Phopp = Vpn €XP (—ZCZR - ’%7) (4.24)
En la que el término e(=2%R) esta asociado con el proceso de tunelamiento dado por el
solapamiento de las funciones de onda, el término e~W/k8T) es conocido como el factor
de Boltzmann [62] y v, es la frecuencia del fonon. En consecuencia, los parametros R y
W estan dados por:

A

W = FkB(TOT3)1/4 (4.25)
B _ 1

R =27,71/4 (;) (4.26)

donde A = (128/9m) y B = (9/8m), lo que permite obtener la densidad de estados
localizados alrededor del nivel de Fermi (Ng) [62].

A partir de la relacion para T, y la densidad de estados localizados calculada a través de:
NF = C4/kBT0a3 (427)

Para esta ecuacion, C es un numero calculado para una densidad de estados constante
alrededor del nivel de Fermi [64]. De la extrapolacién realizada en la Figura 4.71b se
obtuvo el valor de T, = 0.00188 K, considerando un valor de C = 228.35y a = 2.57 X
107% cm [62]. En la Tabla 4.19 se presentan los valores obtenidos de Nz, R 'y W con el
modelo Difusional y la teoria de percolacion para una temperatura de 200 K.

En la tabla 4.19 se puede observar un alto valor de la densidad de estados alrededor del
nivel de Fermi, lo que nos indica la formacion de un semiconductor degenerado con una
concentracion de Co del 12%. Esto esta acorde con el valor de la energia de activacién
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calculada a través de la Figura 4.71a. Por otra parte, en la Figura 4.73 se presenta la
variacion de los parametros “hopping” como una funcion de la temperatura, obtenidos a

partir del modelo Difusional y la teoria de percolacion.

Tabla 4. 19. Valores de Ng, R y W obtenidos a partir del modelo Difusional y la teoria de
percolacion a 200 K, para la muestra de TiO,:Co con Ts = 200°C.

Ts NF Rperfglacién RDi{l(J)sional Wperﬁolacién WDigusionaI Ea
(°C) | (10%cm®ev?h) | (10" cm) | (10 cm) | (10%eV) | (10°eV) | (10%eV)
200 9.91 4.81 4.81 9.54 2.15 1.96

7 14
a) 7 T Modelo Difusional b) .
® Teoria de percolacion 12 .
7,01 10 -
] @ &
65{ °] .
s T —_~
—_ 1 % 61 X ]
g 6,0 N\ 1 ‘2‘- o
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Figura 4. 73. a) Rango “hopping” y b) energia de activacion, como funciones de las
temperaturas calculadas a partir del Modelo Difusional y la Teoria de Percolacion.

La Figura 4.73 muestra que R decrece con el aumento de la temperatura debido a que el
incremento de T hace que la probabilidad de transicion entre estados localizados cercanos
se vea favorecida. El aumento de W con respecto a la temperatura esta relacionado con el
incremento en la energia de salto necesaria entre estados cuya separacion espacial sea
significativa, ya que los portadores de carga tratan de encontrar el menor valor de energia
de activacion y la menor distancia de “hopping”, la energia que adquieren los portadores
de carga aumenta dada la elevacion en su energia cinética y por tanto la energia de
transicion requerida se incrementa. No obstante, los valores de W calculados a través del
modelo Difusional resultan menores (cerca de 2 6rdenes de magnitud) en comparacion con
aquellos obtenidos por la teoria de percolacion. En este sentido, la diferencia entre los
valores de W calculados por ambos métodos tienen su origen en el hecho de que el modelo
Difusional considera la densidad de estados localizados alrededor del nivel de Fermi,
mientras que la teoria de percolacion solo contempla el pardmetro de localizacion y el
valor caracteristico Tj.

De esta manera, el célculo de los valores de W obtenidos por el modelo Difusional
describen de mejor manera el hecho de tener un semiconductor degenerado, dada la
cercania del nivel de Fermi con los estados de la banda de conduccién, evidenciada por



160 ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FiSICAS DEL TiO,:Co COMO UN
SEMICONDUCTOR MAGNETICO DILUIDO PARA APLICACIONES EN ESPINTRONICA

medio del valor de la energia de activacion obtenida del comportamiento In(o) vs T~1
(ver Figura 4.71a).

Por otro lado, es importante anotar que existen varios modelos que plantean
modificaciones en la obtencion de los valores de estos parametros (R y W) debido a los
distintos mecanismos de transporte que pueden presentarse en algunos materiales, y que el
modelo de VRH no explica a satisfaccion [62,66]. En el caso del TiO; se ha reportado que
los fendmenos de transporte son descritos relativamente bien por medio del modelo VRH
[66], aunque si el TiO, obtenido presenta alto nimero de vacancias de oxigeno, algunos
autores han tratado de describir la resistividad incorporando una extension del modelo de
Mott, teniendo en cuenta las correlaciones Coulombianas entre los electrones y la
generacion de un gap Coulombiano en la densidad de estados alrededor del nivel de Fermi
[66]. Este modelo propuesto por Efros y Shklovskii (ES-VRH) permite relacionar el
comportamiento de la conductividad con una expresion similar a la ecuacion (4.22)
[67,68]:

o(T) = a5 exp [— (%)%l (4.23)

En la Figura 4.71c se muestra el comportamiento de la conductividad teniendo en cuenta
lo propuesto por el modelo ES-VRH. Es de notar que esta descripcion de la conductividad
solo es valida para un rango menor de temperaturas (de 10 K a 50 K el ajuste lineal es
significativo) en comparacion con lo descrito por el mecanismo VRH en el cual el rango
de temperaturas en el que se describe correctamente el comportamiento es mayor.

En contraste, la conductividad en el rango de altas energias no puede ser explicada a partir
de la contribucién a la corriente de los portadores de carga térmicamente estimulados
(Arrhenius), ni a través de los modelos de VRH y ES-VRH (ver Figura 4.71). Si bien los
procesos de transporte del TiO,:Co son gobernados principalmente por el mecanismo de
VRH para bajas temperaturas, en el caso de temperaturas cercanas al ambiente la
conductividad se reduce y el material deja de comportarse como un semiconductor
convencional.

Este comportamiento puede ser asociado a la dispersion de los portadores de carga debido
a las interacciones que no se consideran en los modelos descritos. A través de las medidas
de espectroscopia FTIR las muestras de TiO,:Co fabricadas en este trabajo se caracterizan
por la ausencia de oxigeno. Varios estudios demuestran que las vacancias de oxigeno
producen efectos sobre las propiedades de transporte de los 6xidos metalicos [66,69-71].
Uno de estos efectos es el incremento de la interaccion coulombiana entre los portadores
de carga y los iones que conforman el sélido. La alta presencia de vacancias de oxigeno
favorece la distorsion de las distribuciones de carga entre las posiciones octaédricas de los
iones de Ti lo que da lugar a un campo de polarizacion el cual puede generar la dispersién
de los portadores de carga. Un acople fuerte entre este campo de polarizacion y los
portadores de carga conforman una cuasiparticula conocida como polaron.
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Varios estudios han evidenciado la formacion de polarones en peliculas de TiO, 0 a una
fuerte interaccion electron — fonén [66,70]. En particular, la inclusion de atomos de Co en
el compuesto y el incremento en la temperatura producen un aumento de los campos de
polarizacién y por ende un refuerzo a la interaccion entre los portadores de carga y los
iones del sdlido, esto es, la generacion de polarones y como resultado se obtiene un
incremento en la resistividad del material a temperaturas cercanas al ambiente.

Finalmente, los mecanismos de transporte para el compuesto TiO2:Co son bien descritos
por el modelo de VRH para el rango de bajas temperaturas. La inclusion de interacciones
coulombianas entre los portadores de carga en estados cercanos al nivel de Fermi (modelo
ES-VRH) no mostré buenos resultados y los portadores de carga térmicamente
estimulados se generan a temperaturas por debajo de la temperatura ambiente reduciendo
la resistividad del material hasta los 275 K. Sin embargo, para valores mayores a los 275 K
la conduccion se ve disminuida, efecto asociado a que, dado el incremento de la
temperatura, las vacancias de oxigeno y la inclusion de los iones de Co en el compuesto
generan la formacion de polarones que dan lugar a la dispersion de los electrones que
aportan a la corriente eléctrica incrementando la resistividad del material.

Adicionalmente, medidas de magneto-resistencia fueron realizadas a temperatura ambiente
de la muestra de TiO, con una concentracion del 12% de Co, Ts = amb, Trec = 200°C, y
utilizando el método de dos puntas. Para estudiar la respuesta de la resistencia del material
ante la imposicion de un campo magnético externo se depositaron contactos de plata sobre
la superficie haciendo pasar una corriente constante de 7 nA. En este caso la respuesta
resistiva fue medida ante la imposicién de un campo magnético externo orientado en dos
configuraciones, una paralela y otra perpendicular a la superficie.

En la Figura 4.74 se presentan los resultados AR/R, en funcién de H para las dos
configuraciones, donde AR es la diferencia entre la resistencia medida con campo
magnético externo (R(H)) y la resistencia medida en ausencia del mismo (R,). En la
Figura 4.74a se presenta la medida de la variacién de la resistencia AR/R,, (%) en un ciclo
de barrido del campo magnético aplicado en el intervalo entre -1 Ty 1 T,

Es posible observar en la Figura 4.74 las curvas de magneto-resistencia tipo mariposa
formado por la separacion en el cambio de la resistencia de la muestra al variar el campo
magnético aplicado. Esta abertura en las curvas puede estar asociada a las interacciones de
los momentos magnéticos de los iones de Co inmersos en el material y la formacion de
polarones, los cuales generan la dispersion de los portadores de carga variando asi la
resistencia para ambas configuraciones del campo paralelo (Figura 4.74a) y perpendicular
(Figura 4.74b).
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Figura 4.74. AR/R, en funcion de H con AR es la diferencia entre la resistencia medida
con campo magnético externo (R(H)) y la resistencia medida en ausencia del mismo (Ry),
con campo magnético externo a) paraleo y b) perpendicular.

Para un semiconductor convencional, la magneto-resistencia en funcion del campo esta
dada por las siguientes consideraciones [72]:

e Una magnetorresistencia positiva (comportamiento clasico) que surge de un
modelo de dos bandas debido a la accion de la fuerza de Lorentz sobre las cargas
moviles.

e EI término correspondiente para Orbitas abiertas, para el cual la magneto-
resistencia es cuadratica y no saturante.

e Un término negativo debido a la dispersion de salto de espin desde estados
localizados ocupados individualmente con s = 1/2.

e Un término negativo debido a la dispersion de un paramagnético 0 momento
ferromagnético, que varia como la magnetizacion al cuadrado. Esto depende
también, de la fuerza de dispersién s — d en el sistema.

En el caso de los semiconductores magnéticos diluidos, se espera que la magneto-
resistencia tenga una dependencia similar, debido a que es un semiconductor con iones
incluidos [72]. Sin embargo, la presencia de los iones de Co dentro de la matriz
semiconductora de TiO, contribuye a las medidas magnéticas de las peliculas de TiO,:Co
(como se evidencid en la seccién 4.7) y a las medidas de magneto-resistencia; en este
sentido, es necesario considerar dos efectos adicionales que intervienen en estas medidas,
la magneto-resistencia anisotropica (AMR — anisotropic magnetoresistance por sus siglas
en inglés) la cual esta asociado con la division sustancial de la banda d, el acople espin-
orbita en metales de transicion [72] y el angulo del campo magnético aplicado, y el débil
fenomeno de localizacion comunmente observado en peliculas metélicas delgadas y
desordenadas [72].
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Esta localizacion débil es una correccion teodrica a la resistividad del orden de
(1/2)(h/e?)(2m)?L,, para el caso tridimensional y (1/2)(h/e?)(2m)t para el caso
bidimensional, donde L,, = +/e/hB es la longitud magnética y t es el espesor de la
pelicula delgada. Se ha reportado que estos términos pueden modificar la resistencia cerca
de 10 Qm para un campo de 1 T [73]. En consecuencia, a bajos campos la magneto-
resistencia y la magneto-resistencia anisotrépica pueden dar informacion acerca de los
tiempos de dispersion caracteristicos de los acoples espin-espin y espin-orbita [72].

Por lo tanto, de acuerdo a lo observado en la Figura 4.74 cuando la configuracion en la que
el campo magnético es perpendicular a la pelicula, se evidencia un incremento ~ 200% en
la resistencia del material en comparacion con la configuracion en la que el campo
aplicado es paralelo a la superficie, lo que esta asociado a una fuerte contribucion de la
magneto-resistencia anisotropica. Mientras que la apertura de las curvas (tipo mariposa),
se encuentra relacionada a la formacién de polarones magnéticos, debido a la presencia de
iones de Co y las cargas cuasi-libres presentes en el material [73] (de acuerdo al anélisis de
las propiedades de transporte). Estas cargas libres inducen los polarones eléctricos al
interaccionar con las vibraciones de la red y las vacancias de oxigeno; de igual manera
constituyen y favorecen la formacion de polarones magnéticos [73-74].

Con base en lo anterior, la curva de resistencia en funcion del campo magnético aplicado
medida en la configuracion perpendicular (Figura 4.74b), evidencia un comportamiento
magneto-resistivo gigante, asociado a la fuerte contribucion anisotropica y a la presencia
mayoritaria de los polarones magnéticos, consecuencia de la distribucion aleatoria del Co
en la matriz semiconductora. En contraste, la configuracion en paralelo presenta las
mismas curvas tipo mariposa, pero con un cambio menor al 1% en la resistencia; esto se
encuentra asociado con la baja presencia de polarones magnéticos en la superficie, de
acuerdo a las medidas de MFM (seccion 4.3).

En resumen, se pudo evidenciar la presencia de cargas cuasi-libres y vacancias de oxigeno
que afectan las propiedades de transporte y magneto-resistencia de las peliculas de
TiO,:Co. Se evidencid la formacion de polarones eléctricos y magnéticos que permiten
modificar el comportamiento resistivo del material, y favorecer la aplicacion de este
material en la espintrénica.
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5. Funcionalizacion del Material: Peliculas y
Nanotubos de DMS basados en TiO,:Co para
Memorias no Volatiles

Los semiconductores magnéticos diluidos (DMS — Diluted Magnetic Semiconductors por
sus siglas en inglés) tienen diferentes aplicaciones de gran impacto e interés, que se
encuentran todavia en estudio y desarrollo. Aplicaciones en espintronica, dispositivos
Opticos como el espin-LED [1], cabezas lectoras de dispositivos electrénicos [2],
memorias [3], entre otros [4], muestran la potencialidad de los DMS en diferentes areas
debido a sus propiedades magnéticas, eléctricas y dpticas. En este capitulo presentamos la
funcionalizacion de las peliculas y nanotubos de TiO:Co en la aplicacion de memorias no
volatiles, teniendo en cuenta los resultados obtenidos para este material.

Las memorias electrénicas han tenido un desarrollo importante en los Gltimos afios, debido
a la necesidad de aumentar la capacidad de almacenamiento, velocidad de escritura y
borrado, y reduccion de su tamafio, que dependiendo del tipo de memoria pueden ser
volatil y no volatil. Las memorias volatiles son usadas principalmente para ejecutar
operaciones légicas que tienen tiempo de ejecucion cortos, debido a que la conservacion
de datos en el tiempo requiere la alimentacion de una fuente constante (denominadas Static
Random Access Memory (SRAM)) o una actualizacion periddica (llamadas Dynamic
Random Access Memory (DRAM)) [5]. Mientras que las memorias no volatiles, son
aquellas que tienen tiempo de retencion de datos mas largos que las memorias volatiles, lo
que las hacen adecuadas para el almacenamiento de datos; adicionalmente, en reposo, no
requieren una alimentacion constante de energia [5]. Estas memorias consisten por lo
tanto, en los discos duros (unidades de disco o HDD — Hard Disk Drives) y mas
recientemente en memorias Flash [5].

Para visualizar la comparacion de las propiedades entre las memorias no-volatiles y
volatiles y el manejo de la informacién y de los datos, en la Tabla 5.1 se presentan los
valores reportados de los tiempos de escritura, retencion, energia, entre otras propiedades.

Tabla 5. 1. Estudio comparativo de las propiedades operacionales de memorias volatiles y
no volatiles [5].

SRAM DRAM FLASH HDD
Energia por bit (pJ) 0.0005 0.005 0.00002 5x10° - 10
Tiempo de lectura (ns) 0.1-0.3 10 100000 5-8 x10°
Tiempo de escritura (ns) 0.1-0.3 10 100000 5-8 x10°
Retencion Cor_no v << segundos afios afios
aplicado
Resistencia (ciclos) > 10™° > 10" 10" 107

Entre las memorias no volatiles se pueden encontrar las memorias magnéticas de acceso
aleatorio (MRAM — magnetic random access memory) [5], memoria de acceso aleatorio
magnetorresistiva de transferencia inversa (STT-MRAM - spin-transfertorque
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magnetoresistive random access memory) [6], memoria de acceso aleatorio de cambio de
fase (PCRAM - phase change random access memory) [7] y memoria de acceso aleatorio
resistiva (RRAM - resistive random access memory) [8], siendo éstas ultimas las
memorias no volatiles emergentes.

Las memorias resistivas (RRAM) estan basadas en los fendmenos resistivos de materiales
aislantes y mas recientemente en 6xidos metalicos, como lo son NiO [9], TiOy [10], CuOy
[11], entre otros [8]. Sin embargo, en los ultimos afios se ha evidenciado propiedades de
conmutacion resistiva en perovskitas de la familia 1-V [8]. Dependiendo del método de
conduccidn, las RRAM pueden dividirse en dos tipos: el primero basado en la conduccion
asociada a la formacién de filamentos debido a las vacancias de oxigeno, llamadas
memorias basadas en 6xidos (oxide-based RRAM), mientras que, el segundo tipo se basa
en la conduccion de los filamentos debido a la presencia de atomos metélicos asociado a la
difusion répida de Cu o Ag hacia el 6xido [12] y se conocen como memorias de puente
conductor (conductive-bridge RAM 0 CBRAM) [8].

En el caso de las memorias RRAM de nueva generacion, el funcionamiento de basa en la
diferencia de sus estados de alta resistividad (HRS — High Resistance State) u
compensacion (off-set) y de baja resistividad (LRS - Low Resistance State) o en estado (on
state) [8]. Cuando el evento de conmutacion ocurre de HRS a LRS se le conoce como
SET, y cuando el evento ocurre de LRS a HRS se le conoce como RESET [8].

En este sentido, existen dos modos de conmutacion o “switching” llamados unipolar y
bipolar. La conmutacion unipolar es cuando la direccion de éste depende de la amplitud
del voltaje aplicado pero no de la polaridad, por lo que el SET/RESET puede ocurrir en la
misma polaridad [8]. Si la conmutacion unipolar es simétrica a voltajes positivos como
negativos, se le llama modo de conmutacion no polar [8]. EI modo bipolar se refiere a que
la direccion de la conmutacion depende de la polaridad del voltaje aplicado, por lo tanto, el
SET puede Gnicamente ocurrir en una polaridad y el RESET en la polaridad invertida [8].

Por lo tanto, para la fabricacién de memorias RRAM existe una larga lista de elementos
que pueden conformar éxidos binarios con propiedades de conmutacion resistiva,
compuesta por elementos de tierras raras (Ta, W, La, Hf), metales de transicién (Mn, Fe,
Ni, Ti, Co, entre otros) y calcopiritas (Cu, Zn, Ge, Sn), mientras que los metales utilizados
como electrodos son conformados por una lista pequefia conformada por Al, Au, Ag, Ti,
Ni, Cu, Pt [8,12-15].

Otro tipo de memorias son las memorias magnéticas de acceso aleatorio MRAM, las
cuales estan conformadas por las junturas de tunel magnético (magnetic tunnel junction -
MTJ) que son dos materiales ferromagnéticos separados por un aislante, que a su vez
hacen el papel de electrodos [8]. Al aplicar un voltaje de polarizacion entre los dos
electrodos, se genera una corriente y fluye desde una de las capas ferromagnéticas hacia la
otra. La probabilidad de que los electrones atraviesen la capa aislante, depende del estado
magnético de la capa ferromagnética receptora, en particular, si esta tiene una
magnetizacion paralela o antiparalela a la capa ferromagnética emisora [16].
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Como resultado, la resistencia de la memoria depende de la orientacién relativa de la
magnetizacion en las dos capas ferromagnéticas adyacentes a la barrera del tunel
(magnetorresistencia gigante — seccion 2.8.1). Este fendmeno se denomina
magnetorresistencia de tunel o TMR por sus siglas en inglés [16]. Entre las memorias
emergentes, se ha propuesto reemplazar la capa aislante por 6xidos metalicos en las
MRAM manteniendo la configuracion de las capas ferromagnéticas, modifica la
conducciodn eléctrica entre las capas ferromagnéticas proporcionando una valvula de espin

[8].

A continuacion, en las secciones 5.1 y 5.2 presentamos los resultados obtenidos para las
peliculas y nanotubos de TiO,:Co, respectivamente, de la funcionalizacién en memorias no
volatiles.

5.1 Peliculas de TiO,:Co para Memorias no Volatiles

En los ultimos afos el estudio de memorias resistivas RRAM basadas en 6xidos metalicos,
en especial TiO,, se ha incrementado debido su alta diferencia de resistencia entre el
estado de alta resistencia (HRS) y el de baja resistencia (LRS) [17]. En la Figura 5.1 se
presenta el reporte del nimero de publicaciones en los Gltimos 4 afios sobre TiO, como
RRAM [18]. Sin embargo, materiales semiconductores magnéticos diluidos no se han
estudiado para aplicacién en memorias no volatiles.

Numero de Publicaciones

.

[ [ [} (=]

= = (=] =]

[ - et o

oo - - =) th
Ailo

Figura 5. 1. Numero de publicaciones en funcion del afio de los reportes sobre TiO, como
memoria RRAM [18].

Teniendo en cuenta las propiedades épticas, eléctricas y magnéticas de las peliculas de
TiO,:Co, se realizaron medidas de I-V a las peliculas en las que se vario la concentracion
de Co utilizando como electrodo inferior el sustrato de titanio, mientras que el electrodo
superior fue de oro (ver Figura 5.2).

En la Figura 5.2 se presenta el esquema de la configuracion utilizada para las medidas 1-V,
donde los insets muestran la superficie caracteristica de la pelicula (de acuerdo a las
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medidas de HR-SEM - seccién 4.3) y las curvas |-V para 20 ciclos en un rango de -3V a
3V para la muestra de TiO,:Co con C¢o = 12% , Ts = amb, Trec = 200°C y t = 30 min.

b) 1E-5

1E-6 <
1E-7 4

1E-8 <

Log |

1E-9 5

1E-10 5
@ 1E-114

1 E'1 2 T v T T T T T T T 2 T T T
Ti -3 -2 -1 0 1 2 3

Voltaje (V)

Figura 5. 2. a) Esquema de la memoria no volatil de Au/TiO,:Co/Ti. Inset muestra la
superficie de la pelicula. b) las curvas I-V donde el inset muestra el sentido en la variacion
del voltaje.

TiO2:Co

La curva log I-V se encuentra realizada bajo un barrido continuo de voltaje en un rango de
-3 a 3V con una secuencia de 0 - 3V — 0 - —3V — 0 repetida 20 veces (Figura 5.2b),
donde se puede observar un aumento considerable de la corriente medida alrededor de 2.8
V (es decir, el proceso de electroformacion). Por lo que la pelicula de TiO,:Co con Cg, =
12% pasa de un estado de la alta resistencia (HRS) a un estado de baja resistencia (LRS)
en el rango de voltajes positivos, y la conmutacién de resistencia reversible se realizaria
después del proceso de electroformacién [17]. Por lo tanto, tendremos una conmutacion
resistiva bipolar donde el SET ocurre en la region de voltaje positivo y el RESET en la
regién contraria, manteniéndose durante los diferentes ciclos realizados y con la
caracteristica de una memoria de acceso aleatorio resistiva - RRAM.

Esto proyecta la implementacion de los semiconductores magnéticos diluidos basados en
Oxidos metalicos como materiales promisorios para el desarrollo de sistemas RRAM de
baja potencia y consumo energético.

Como la conduccion en memorias RRAM se basan en la formacion de filamentos
conductores por vacancia de oxigeno o a la presencia de atomos metalicos como
impurezas [8,12], se debe tener en cuenta que esta formacion tiene varias teorias. Entre las
mas reportadas se encuentra la formacion del filamento por vacancias de oxigeno debido a
que con el voltaje inicial, se crea una ruptura del dieléctrico, donde los 4&tomos de O se
separan de la red y comienzan un movimiento en la forma de O% hacia el 4nodo, que se ve
favorecido si el anodo es un metal noble, ya que, en la interfaz entre el 6xido metélico y el
contacto se genera un “repositorio” de oxigeno separado de la red. Por lo tanto, este
modelo se dice que es un proceso redox, es decir, de 6xido-reduccion debido al voltaje
aplicado.
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En comparacién, el filamento formado por el mecanismo de puente conductor CBRAM,
estd basado en la conformacion de dos estados, uno de encendido u “on” en el que se
aplica un potencial en el anodo oxidable que provoca una reaccion redox que impulsa los
iones del otro electrodo, generando zonas ricas en metales que forman un puente conductor
entre ambos electrodos. El otro estado se le llama de apagado u “off” el cual consiste en
aplicar un voltaje opuesto, eliminando los iones metalicos y borrando el puente conductor
[19].

Teniendo en cuenta los resultados de las medidas de caracterizacion de las peliculas de
TiO,:Co y en especial las propiedades estructurales del TiO,, en contraste, se establece
que la formacién del filamento no es debido a ninguna de los dos modos de conduccion
asociados a procesos redox; basados en que el TiO; aun siendo amorfo, es una estructura
muy estable quimicamente, ya que el Ti es avido de oxigeno desde temperatura ambiente
[20-22], por lo que una redaccion redox es dificil lograrla después de la conformacion del
TiO,. Sin embargo, las vacancias de oxigeno dentro de las peliculas (seccion 4.1 de la
caracterizacion estructural), generan una distribucion de los electrones de la red que, al
aplicar el voltaje al electrodo de oro, rompe el dieléctrico y se inicia la formacion del
filamento. Este proceso se ve ayudado por la presencia de los iones de Co distribuidos
aleatoriamente en la matriz de TiO, generando una conduccion en estas regiones.

A diferencia de los modelos reportados en la literatura que basan las propiedades de
conduccion en la difusion de iones de 0%~, el alineamiento de las vacancias de O y los
procesos redox, el modelo propuesto en esta tesis establece una reorientacion de cargas
debido a las vacancias de O que se alinean y reorienta con el voltaje aplicado. Esto esta
fundamentado en que la redistribucion de cargas en el material dadas las vacancias de O
resulta ser mas probable que la difusién de iones de 02~ a través del mismo, ya que el
potencial quimico del TiO; es ur; + 2po = prip, = —9.756 eV que muestra su gran
estabilidad termodindmica, que al tener vacancias de oxigeno puede variar entre -1.72 eV
y -4.02 eV [23]. En este sentido, realizar un proceso redox y la difusién de los iones de
02~ requiere una gran cantidad de energia para desestabilizar la molécula y generar la
movilidad de los iones de 02~ dentro de la red al imponer la diferencia de potencial.

Adicionalmente, desde un punto de vista termodindmico, fue posible determinar la energia
de Gibbs que también evidencia la condicion de equilibrio y la energia necesaria para
generar un cambio de fase, y por tanto una distorsion o desprendimiento de iones de la
molécula de TiO, para alcanzar dicho equilibrio. La energia de Gibbs esta dada por:

AG = AH — TAS (1)
Donde H es la entalpia 'y S es la entropia.
Teniendo en cuenta que las medidas se realizaron a temperatura ambiente y presion

constante, el dltimo término de la ecuacion 1 es despreciable, mientras que la entalpia se
ve modificada por la baja dimensionalidad de las muestras, siendo descrita por [24]:

AG = AHamorfo +y-A (2)
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con AHgmorfo = 24.25 kJ /mol la entalpia del TiO, amorfo que puede cambiar de fase a
un estado cristalino, y = 2.2 + 0.2 J/m? la entalpia superficial de las nanoestructuras de
TiO, en fase rutilo [24], y A es el area superficial de los cristalitos de la pelicula [24,25],
que para este caso es de 4.35 £ 0.03 nm (de acuerdo a las medidas de microdifraccion
seccion 4.1). Entonces, la energia de Gibbs para las peliculas de TiO,:Co fabricadas a
temperatura de sustrato ambiente, estan dadas por:

AG = 24.25k]/mol + 2.2 + 0.2 J/m? - 7.394 x 10* m? /mol
= 1.869 x 102 kJ /mol ©)

En consecuencia, se requiere una energia superior a 1.869 x 10% kJ /mol para ocasionar
una transformacion de fase o desestabilizar las moléculas de TiO, que permita la
movilidad y difusion de los iones de 02~ en el material. Esto dificultaria la formacion del
filamento conductor en contraposicion con lo reportado por algunos autores, al aplicar
voltajes ente -1.5y 1.5 V [8,12], o mayores a 2 VV como los voltajes aplicados en las curvas
I-V realizadas en esta tesis. Lo anterior también demuestra la dificultad en la cristalizacion
de las peliculas delgadas cuando no se utilizan sustratos orientados y temperaturas de
recocido superiores a 800°C durante tiempos prolongados (> 9 horas) [26], como se
evidencia en la seccion 4.1.

Por lo tanto, se propone la contribucion de dos modos de conduccion en la formacion de
los filamentos debido a la orientacion de los electrones de la red por las vacancias de O y
la presencia del Co aleatorio en la muestra. En la Figura 5.2b se definen regiones de la
curva con las letras A y B caracterizadas por el comportamiento de la resistencia del
material para ciertos valores del voltaje aplicado. Al observar la region A de la Figura 5.2b
comprendida entre 0 y ~1V, el proceso resistivo inicial (alta resistencia) es debido a la
contribucion de los portadores de carga dados por las impurezas de Co; cuando se genera
el cambio abrupto de la resistividad; evidenciado en la inflexién de la curva alrededor de 1
V donde la corriente se incrementa y se rompe el dieléctrico, corresponde a la formacion
del filamento asociado a la contribucién de los electrones de las vacancias de oxigeno
(region B). Cuando se invierte el voltaje pasando de 3V — 0, se observa la formacion de
un halo o cruce en el SET de la histéresis de la curva I-V (inset Figura 5.2b), asociada a la
estabilidad del filamento conductor donde ambos portadores de carga participan del
proceso.

En las regiones de voltaje negativo la resistencia pasa de baja a alta (RESET), establecido
el filamento conductor, sin cambios abruptos ni la presencia del halo caracteristico de la
region de voltaje positivo. Lo que esta asociado a la reorientacion del filamento sin la
destruccion o deformacién del mismo. Adicionalmente, es posible observar un corrimiento
de la histéresis y un ensanchamiento del halo, generado por la estabilizacion del filamento
conductor.

De igual forma, en la Figura 5.3 se presentan las curvas de |-V para las peliculas de
TiO,:Co con concentraciones de Co de 17% y 21%, donde se observa un cambio en el
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comportamiento resistivo del material, asociado a la contribucion mayoritaria de los iones
de Co.
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Figura 5. 3. Curvas I-V de las peliculas de TiO,:Co con a) Cc, = 17% donde el inset
muestra la histéresis en voltajes negativos, y b) con Cc¢, = 21%.

Cuando la concentracion de Co es mayor a 12%, los iones de Co contribuyen
mayoritariamente en la formacion del filamento conductor, por lo que no se observa la
formacion del halo en la histéresis. En estas muestras se presenta la formacién de un
filamento estable con un comportamiento bipolar, debido al paso de un estado de alta
resistencia a uno bajo (SET) a voltajes positivos, mientras que del estado de baja
resistencia a alta (RESET) ocurre en voltajes negativos (Figura 5.3), al igual que en la
muestra con Cc, = 12%.

En la Figura 5.3a se observa el cambio en la resistencia de la pelicula de TiO,:Co con Cc,
= 17% al aplicarle un ciclo de -3V a 3V donde la histéresis es mucho menor que la
observada en la Figura 5.3b en la que la pelicula tiene una Cco, = 21%, y en la que se
necesitd menor energia para generar la formacion del estado de SET y RESET (un ciclo de
-0.5V a0.5V).

Por tanto, fue posible establecer una posible explicacion a los mecanismos de transporte
que dan lugar a los estados de SET y RESET en las peliculas de TiO,:Co y la formacion
del filamento conductor, teniendo en cuenta la estabilidad quimica del TiO; y la presencia
del Co de forma aleatoria, a diferencia de lo planteado por los autores. Estos resultados
evidencian el potencial de las peliculas de semiconductores magnéticos diluidos basados
en Oxidos metéalicos para la aplicacion como memorias resistivas no volatiles.

5.2 RRAMSs Basadas en Nanotubos de TiO,:Co

La construccién de memorias no volatiles se ha basado en peliculas delgadas, donde
condiciones como el espesor del material, la estructura cristalina y el método de depdsito
son parametros importantes que afectan la formacion del filamento conductor, ya que la
frontera de grano dentro del material ayuda a la formacion de éste [8].
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En esta seccion se presentan las curvas I-V de nanotubos de TiO, y TiO,:Co donde se
evidencia la potencialidad de éstas nanoestructuras en la fabricacion de memorias no
volatiles RRAM. En la Figura 5.4 se presentan las curvas I-V para diferentes ciclos de
voltajes de nanotubos fabricados con un espesor de 542.17 + 25.8 nm (Inset Figura 5.4a)
con voltaje alternante de 80 V durante 1 min seguido por un voltaje de 20 V por 5 min,
durante un periodo de 12 min.
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Figura 5. 4. Conmutacion resistiva en las curvas |-V de nanotubos de a) TiO, y b)
TiOZICO.

Al igual que en las peliculas de TiO,:Co, los nanotubos tienen un electrodo inferior de Tiy
un electrodo superior de Au. En el caso de nanotubos de TiO, (Figura 5.4a) se puede
observar una conmutacion resistiva en la que pasamos de una alta resistencia a una baja,
asociada al estado SET en voltajes positivos, mientras que en voltajes negativos se
encuentra el estado RESET.

Para los nanotubos de TiO,:Co (Figura 5.4b) se puede observar igualmente los estados de
SET y RESET en las misma polaridades que en los nanotubos de TiO,, sin embargo, se
observa el halo en la histéresis asociado a los dos mecanismos de trasporte: vacancias de
oxigeno y los iones de Co.

Por lo tanto, los nanotubos de TiO, y TiO,:Co presentan una conmutacion resistiva
bipolar, en la que la variacion del voltaje aplicado no modifica el comportamiento de la
histéresis y evidencia la excelente estabilidad de la misma.

En la actualidad no existen aun estudios en nanoestructuras como los nanotubos que
expliquen la conductividad o su implementacion con memorias no volatiles. Teniendo en
cuenta el mecanismo de conduccién y formacion del filamento observado en las peliculas,
en la Figura 5.5 se presenta un modelo esquematico del mecanismo de conmutacion
resistiva en dxidos metalicos RRAM basados en nanotubos.
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Este modelo se basa en el conocimiento de que los nanotubos fabricados por anodizado
electroquimico, estan caracterizados por tener una fraccion amorfa con vacancias en
oxigeno (seccion 4.2 y [21,22]), lo que favorece la formacion de los filamentos en los
nanotubos direccionado por las paredes de los mismos, debido a la direccionalidad y los
bordes de pared.
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Figura 5. 5. Modelo esquematico de la formacion de los filamentos conductores en los
mecanismos de conmutacion resistiva en un 6xido metalico RRAM basado en nanotubos.

El cambio en la conmutacién al pasar de un estado de alta resistencia (HRS) a una baja
(LRS) en la region del SET, estd asociado a la orientacion del filamento debido a la
ruptura suave del dieléctrico; cuando pasa el cambio de una baja resistencia a una alta
resistencia (RESET) en voltajes negativos, se genera una re-orientacion del filamento
(Figura 5.5). Este proceso se repite durante la aplicacion del voltaje aplicado, lo cual se
observa en la Figura 5.6.
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Figura 5. 6. Curvas I-V para diferentes ciclos de los nanotubos de TiO,:Co donde el inset
muestra el sentido en la variacion del voltaje.

En la Figura 5.6 se presentan los ciclos realizados continuamente durante 30 min, 60 min y
90 min para los nanotubos de TiO,:Co, donde se observa la formacion del halo
caracteristico de la matriz de TiO, dopada con Co de las peliculas delgadas. En este caso,
el halo se presenta en los valores positivos y negativos del voltaje aplicado. Esto esta
asociado a que las fronteras de las paredes de los nanotubos favorecen la orientacion y
formacion de los filamentos conductores, donde ambos tipos de portadores de carga
(vacancias de oxigeno e impurezas de Co) contribuyen a la corriente.

Por lo tanto, en esta seccién se demostrd la viabilidad en la construccién de memorias
RRAM basadas en nanotubos de TiO;, y TiO,:Co como DMS, en los que la formacion del
filamento conductor se ve favorecida por las fronteras de pared y la contribucién de los
dos tipos de portadores de carga.

5.3 Perspectivas: Comportamiento Magnético en RRAMs
Basadas en DMS

Al considerar el comportamiento magnético observado en el DMS basado en TiO,:Co en
ambos tipos de nanoestructuras (pelicula delgada y nanotubos, secciones 4.7 y 4.8), y la
variacion del comportamiento de la resistencia debido a la contribucion de las vacancias de
oxigeno y el aporte de los iones de Co, se explord el efecto de un campo magnético
aplicado sobre la resistencia del material evidenciando posibles mecanismos de
magnetotransporte que pueden favorecer el desarrollo de memorias no volatiles resistivas
y magnéticas, que se ha decidido llamar M-RRAM — Magnetic-Resistive Random Access
Memories.

En la Figura 5.7 se presentan las curvas I-V de las bicapas de Co/TiO, con Ts = amb al
que se le impuso un campo de aproximadamente 700 Oe durante la aplicacion del voltaje.
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Figura 5. 7. Curvas I-V de la bicapa de Co/TiO; con y sin campo aplicado.

Se puede observar en la Figura 5.7 una modificacién fuerte de la histéresis de las curvas I-
V al aplicarle un campo externo a la muestra, evidenciado en una disminucion de la
misma, manteniendo los estados de SET y RESET al igual que en las peliculas de TiO,:Co
y asociado a un comportamiento bipolar.

Ademas, se observa que la amplitud de la curva de histéresis, que indica la cantidad de
potencia consumida en el proceso, es claramente afectada por la imposicién del campo
magnético. Esta reduccién indica que la imposicion del campo favorece el transporte de
los portadores de carga y establece un corrimiento a menores valores de voltaje aplicado,
necesario para establecer el cambio de alta a baja resistividad. En este caso, los valores del
cambio de HRS a LRS sin campo aplicado estan ~ 0.76 V, mientras que al aplicarle el
campo estos cambios ocurren ~ 0.18 V. Por lo tanto, tendremos un material promisorio
para la fabricacion de una memoria M-RRAM que consume menor energia que el TiO;
convencional de una RRAM.

Por otro lado, se estudié como la variacion del campo aplicado puede modificar los
estados de alta y baja resistencia dentro material, lo que permitiria evidenciar dos
mecanismos de escritura y lectura en las bicapas de Co/TiO,. En la Figura 5.8 se muestra
la curva de I-V para la bicapa de Co/TiO, con Ts = amb donde se aplic un campo variable
de 0 Oe a 700 Oe durante la aplicacién del voltaje.
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Figura 5. 8. Curvas |-V de la bicapa de Co/TiO, con campo variable aplicado.

En la Figura 5.8 se puede observar que en las regiones donde se aplico el campo, se generd
un cambio en la resistencia del material produciendo la formacion de dos SETs en la
region de voltaje positivo, mientras que en el voltaje negativo se generan dos RESETSs.
Este comportamiento evidencia un efecto magnetorresistivo en el material que contribuye
en los cambios de resistencia y permite la modificacion de los mismos al aplicarle un
campo magnético externo.

En comparacion, en la Figura 5.9 se presentan las curvas I-V de los nanotubos de TiO,:Co
de voltaje alternante y con espesor de 542.17 + 25.8 nm a los que se les realiz6 6 ciclos
con campo constante y con campo variable aplicado.
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Figura 5. 9. Curvas I-V de nanotubos de TiO,:Co de a) 6 ciclos con campo aplicado y b)
con campo alternante.
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Al igual que en el caso de las bicapas, se puede observar que el campo magnético genera
cambios en la resistividad modificando las regiones donde aparecen los estados de SET y
RESET.

En este capitulo se exploraron las propiedades eléctricas de sistemas RRAM basados en
peliculas y nanotubos de TiO, y TiO,:Co. Se evidencié cambios en la resistencia del
material que demuestran su potencialidad como compuestos promisorios para memorias no
volatiles resistivas. Las propiedades de transporte fueron establecidas con un modelo que
involucra la formacion de los filamentos conductores basados en la orientacion de los
electrones en la red, debido a las vacancias de oxigeno dentro del material, y la
contribucion de los portadores de carga dados por los iones de Co distribuidos
aleatoriamente en la matriz semiconductora. Este modelo se establecié basado en los
resultados experimentales de la caracterizacion estructural del material (seccién 4.1y 4.2)
donde se establece la estabilidad quimica del TiO, y la presencia de las vacancias de
oxigeno, que permitio explicar el comportamiento del mismo y su funcionalizacion como
RRAMs basados en DMS.

En contraste, el modelo planteado por otros autores en los que el proceso redox gobierna la
formacion de los filamentos conductores [8], no es viable, ya que la constitucion de los
polimorfos de TiO, genera enlaces estables quimicamente desde temperatura ambiente
[20,21,27], lo que dificulta las reacciones redox y no permitiria la movilidad de iones de
O% en la red.

Finalmente, se establece que las propiedades de transporte asociadas a los dos portadores
de carga, pueden verse afectados por un campo magnético externo y producir cambios en
la potencia, en los estados de SET y RESET del sistema. Este fendmeno puede contribuir a
una disminucion en el consumo de energia de los dispositivos y ampliar la capacidad de
almacenamiento en memorias no volatiles. A estos sistemas basados en estas dos
nanoestructuras de TiO,:Co como DMS, se denominaron M-RRAM — Magnetic-Resistive
Random Access Memories.
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6. Conclusiones y Perspectivas

6.1 Conclusiones

Nanotubos, multicapas y peliculas delgadas de TiO,:Co fueron fabricados a partir del
método de anodizado electroquimico y DC “Magnetron co-sputtering”, respectivamente.
Estas nanoestructuras presentaron caracteristicas de un semiconductor magnético diluido
basado en Oxidos metélicos. Teniendo en cuenta los pardmetros de sintesis, como la
temperatura de sustrato, tipo de sustrato (Obleas de Si, GaAs, laminas de titanio, vidrio,
PET) y recocido in situ, se evidencid que éstos no afectan la estructura cristalina de las
peliculas, pero contribuyen fuertemente a la difusion del Co dentro de la matriz
semiconductora de TiOs.

Para la fabricacion de las peliculas delgadas y multicapas de TiO,:Co se variaron
pardmetros de sintesis como tiempo de depdsito, potencia del blanco de Co, temperatura
de sustrato y recocido, que afectaron las propiedades fisicas de las muestras. En contraste,
para los nanotubos de TiO,:Co se implementaron dos protocolos de formacién en los que
se depositd el Co por “sputtering” antes y después del anodizado, para evidenciar la
difusion del mismo. Estos métodos de fabricacién, permitieron sintetizar el TiO,:Co con
diferentes nanoestructuras como un semiconductor magnético diluido (DMS).

El estudio de las propiedades estructurales evidencio la formacion de diferentes polimorfos
de TiO, (rutilo y anatasa) embebidos en una formacién amorfa, como matriz
semiconductora. Estas cristalizaciones localizadas de anatasa y rutilo estan asociadas a la
temperatura utilizada durante la fabricacién, los sustratos y el método de sintesis:
utilizando la técnica de ““co-sputtering” predomina la formacion de rutilo, mientras que por
anodizado electroquimico predomina la formacion de anatasa. Adicionalmente, no se
observo la formacion de cristales de Co dentro de las peliculas delgadas ni en los
nanotubos de TiO,:Co fabricados por anodizacion de una Id&mina de Co/Ti. A partir de las
técnicas de caracterizacion XRD, uXRD, Raman, IR, AES, RBS y XPS fue posible
determinar la difusion del Co dentro de la matriz semiconductora sin formar clusters o
cristales, lo que corrobora la formacion de un DMS. En concordancia, la difusion del Co se
ve favorecida debido a que las excitaciones térmicas incrementan la movilidad de los
octaedros de TiO, y reducen su distorsion al buscar un compuesto termodindmicamente
maés estable.

De acuerdo a los parametros de sintesis y la técnica de fabricacion, la morfologia y
topografia de las nanoestructuras es modificada. Las peliculas delgadas presentaron la
formacion de pequefios granos en la superficie que no correspondian a cluster magnéticos,
de acuerdo a las medidas de MFM. Esto corrobora la difusion del Co y la ausencia de
dominios magnéticos en la superficie de las peliculas. En el caso de los nanotubos se
evidencio una mayor difusion del Co dentro de la matriz de TiO, cuando se anodiza una
lamina de Co/Ti. Teniendo en cuenta las medidas de TEM y EDXS realizadas a los
nanotubos anodizados utilizando una lamina de Co/Ti fabricados con 0.25% NH4F, fue
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posible evidenciar que el Co no se localiz6 dentro de los nanotubos como nanoparticulas o
cristales, sino que se encontr6 en las paredes. Esto se asoci6 a la formacion de los
complejos [TiFz]?>~ y [CoF¢]3~ durante la reaccion que explica el aumento del ataque
quimico sobre las laminas y la difusion del Co dentro de las paredes durante la fabricacion
de los nanotubos. Este mecanismo de fabricacion de nanotubos, la formacion de los
acomplejantes en la solucion y el método de relajacion de voltaje alternante, permitio la
fabricacion de nanotubos de TiO,:Co.

Para determinar las propiedades Opticas de las nanoestructuras de TiO,:Co, se utilizaron
medidas de transmitancia espectral y reflectancia. Para las peliculas delgadas se utilizo la
ley de Beer para determinar el “gap” considerando un ordenamiento de corto rango de la
estructura cristalina, debido a la fraccion amorfa observada en los patrones de XRD. Sin
embargo, se evidencié que la presencia del rutilo como la fase predominante en las
peliculas afecta las propiedades Opticas de las mismas, presentando un “gap” directo con
valores mayores a los reportados en la literatura debido a la contribucién del TiO, amorfo.
En el caso de los nanotubos, la concentracion de Co (< 10%) fue suficiente para modificar
el “gap” y las propiedades opticas, corriendo la region de absorcion hacia el visible. Para
los nanotubos la fase predominante es la anatasa, por lo que el “gap” fue indirecto con un
valor alrededor de 3.5 eV, calculado utilizando el modelo de Kubelka-Munk.

Por otra parte, las nanoestructuras de TiO,:Co presentaron un comportamiento similar a un
material ferromagnético, caracterizado por mostrar una curva de histéresis sin la presencia
de dominios magnéticos. Este comportamiento se evidencio en las peliculas delgadas y los
nanotubos TiO,:Co a traves de las medidas de magnetizacion en funcion del campo
aplicado. Sin embargo, la variacion de la magnetizacion cuando la temperatura aumento
presentd un comportamiento similar a un paramagnético pero que no cumple la ley de
Curie-Weiss. Teniendo en cuenta estos resultados de las propiedades magnéticas, se
planted un modelo basado en la interaccién dipolar entre los iones de Co y una interaccion
de super-intercambio asociada a la hibridacién sp®d® del enlace Co-O dentro de una
interaccion de intercambio efectiva (interaccion de intercambio (J,4) y super-intercambio
(Wpq) unidas). Este modelo permitio evidenciar que la interaccion entre los iones de Co
localizados aleatoriamente dentro de la matriz semiconductora de TiO,, esta intermediada
por los oxigenos de la red (super-intercambio), y que presentan una curva de histéresis con
una alta magnetizacion remanente y un bajo campo coercitivo. Esto esta de acuerdo con la
formacion de un DMS y su potencial aplicacion en la espintronica.

Adicionalmente, se realizaron medidas de resistencia en funcion de la temperatura y del
campo magnético aplicado (magneto-resistencia) que permitieron estudiar las propiedades
de transporte y magnéticas de las peliculas de TiO,:Co. A traves de esta caracterizacion se
pudo evidenciar la presencia de cargas cuasi-libres y vacancias de oxigeno que afectan las
propiedades de transporte y magneto-resistencia del compuesto. En este sentido, se
determind que el transporte que gobierna la conductividad en el rango de bajas
temperaturas es el mecanismo “hopping” de rango variable (VRH), mientras que, en el
rango de 250 K a 300 K se presentd la contribucién de los portadores térmicamente
estimulados y el incremento de la resistencia debido a la presencia de polarones eléctricos.
Al realizar las medidas de magneto-resistencia se evidencié una fuerte contribucion de la
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magneto-resistencia anisotropica y la formacion de polarones magnéticos, manifestando
magneto-resistencia gigante cuando el campo externo era aplicado perpendicular a la
muestra y a temperatura ambiente.

Finalmente, se propone la funcionalizacion del material a partir del estudio de los
mecanismos de transporte y la respuesta magnética de peliculas delgadas, multicapas y
nanotubos de TiO,:Co, para la construccion de dispositivos para el almacenamiento de
informacion. Para esto, se estudiaron junturas tipo metal/TiO,:Co/metal, en las que el
contacto inferior fue Ti y el superior Au, configuracion convencional de memorias
resistivas no voldtiles. Esta configuracidn presentd una respuesta de estado SET y RESET
para todas las nanoestructuras asociada a la formacion de filamentos conductores, cuya
explicacion se basa en la redistribucion de cargas debido a la presencia de polarones y
vacancias de oxigeno, en contraste al modelo de migracion de oxigenos propuesta por
otros autores. EI modelo propuesto para esta aplicacion, se basa en el célculo de la energia
de Gibbs para evidenciar que la migracion de oxigeno para la formacion del filamento es
menos probable que la redistribucién de cargas, debido a la estabilidad quimica del TiO, y
la contribucion del Co a la densidad de portadores. Ademas, la aplicacion de un campo
magnético externo permitié modificar los estados de SET y RESET a menor potencia, lo
que contribuye a aumentar la capacidad de almacenamiento y la reduccion en el consumo
de energia de este tipo de dispositivos. Por lo tanto, las nanoestructuras magnéticas
diluidas de TiO,:Co enfocadas para la construccién de memorias no-volatiles cuyos
estados de resistencia al aplicarle un campo magnético externo, fueron denomidas M-
RRAM — Magnetic-Resistive Random Access Memories.

6.2 Perspectivas

En este trabajo se presentd un amplio estudio de la sintesis y caracterizacion de las
nanoestructuras de TiO,:Co como un semiconductor magnético diluido implementando
dos métodos de fabricacion de bajo costo con respecto a otros métodos reportados en la
literatura. También, se obtuvieron resultados que constituyen un aporte significativo al
conocimiento de las propiedades fisicas de compuestos DMS basados en 6xidos metalicos
y su implementacion en dispositivos espintronicos. Teniendo en cuenta los logros de este
estudio y la potencialidad evidenciada como memoria resistiva-magnética, se proponen las
siguientes perspectivas:

e Realizar més estudios de las propiedades resistivas de estas nanoestructuras, que
permita establecer todos los mecanismos de los estados de SET y RESET para su
aplicacion en memorias no volatiles.

e Explorar otras aplicaciones del TiO,:Co como semiconductores magnéticos
diluidos, en celdas solares, sensores dpticos, etre otros.

e Fabricar y disefiar la arquitectura electrénica que permita la obtencion del prototipo
o dispositivo de memoria no volatil, utilizando el TiO,:Co como la compuerta
I6gica.
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e Estudiar el comportamiento de la Magnetizacién con respecto a la temperatura de
estas nanoetructuras de TiO,:Co con el fin de lograr magnetizaciones remanentes
mayores y mejorar la permanencia de la misma al incrementarse la temperatura.

/. Agradecimientos

Este trabajo fue soportado por la Universidad Nacional de Colombia a través de la beca de
Asistente Docente y por COLCIENCIAS gracias a la Beca de Doctorados Nacionales



188 ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FiSICAS DEL TiO,:Co COMO UN
SEMICONDUCTOR MAGNETICO DILUIDO PARA APLICACIONES EN ESPINTRONICA

Convocatoria 727 de 2015. Agradecemos especialmente al profesor Juan Gabriel Ramirez
de la Univesidad de los Andes por su colaboracién e importantes aportes a este trabajo y a
Edgar Felipe Galindez Ruales por su apoyo en la parte computacional. Adicionalmente, un
agradecimiento especial al profesor Miguel Manso Silvan de la Universidad Autonoma de
Madrid — Espafia, por su colaboracion en la realizacion de la pasantia, su apoyo en
métodos complementarios de analisis y medidas.

8. Anexo A: Participaciones en eventos -
reconocimientos
1. 11" International Conference on Advanced Nano Materials, 4" International

Conference on Advanced Magnetic and Spintronic Materials (ANM 2018) —
Aveiro, Portugal del 18 al 20 de Julio del 2018 — Presentacién POSTER.

11 Internatior

erna al con’ ce O dvanced Nanc
N 5v Interna conf
3 4™ International confere: on Advanc
00 2™ International ¢ A
erence o 8 )

18-20 Julv 2018
Unlversity of Avelro, Avelro - Portugal

sites
emitting diodes

CERTIFICATE OF PARTICIPATION

This is to certify that
Heiddy Paola Quiroz Gaitan

has participated in the ANM2018 conference and has presented the work entitled

Synthesis Temperature Dependence on Magnetic Properties of Cobalt
Doped TiO2 Thin Films for Spintronic Applications

in the session of ANM on the topic of Nanomaterials

Gy

Dr. Elby Titus (Conference Chair), 20 July 2018

2. 6" Nano Today Conference (2019) — Lishoa, Portugal del 16 al 20 de Junio del 2019 —
Presentacion ORAL y POSTER. (Pendiente certificacidn atencion evento proximo).

3. 69th Lindau Nobel Laureate Meeting (2019) — Lindau, Alemania del 30 de Junio al
12 de Julio — Reconocimiento.



Resultados y Analisis 189

==& Columbus

Asociacion Columbus
114 rue du Rhéne
Case Postale 3174

CH -1211 Geneve 3
Suisse

Dolly Montoya
Rectora
Universidad Nacional de Colombia

Ginebra, 1 de marzo de 2019
ASUNTO: ACEPTACION ASISTENCIA A LINDAU NOBEL LAUREATE MEETINGS
Estimada Rectora,
Tenemos el agrado de comunicarle que los jovenes investigadores, Heidy Quiroz Gaitan y Luis Eduardo
Herrera Rodriguez, estudiantes del Doctorado y del Pregrado en Fisica de su universidad, han sido aceptados

para participar en el Encuentro con los Premios Nobel de Fisica en Lindau, Alemania a realizarse del 30 de junio
al 5 de julio de 2019.

9. Anexo B: Productos derivados de este trabajo

9.1 Articulos

1. A. Dussan, A. Bohdrquez, Heiddy P. Quiroz, Effect of annealing process in TiO thin

2.

4.

films: Structural, morphological, and optical properties, Applied Surface Science
(2017) Vol. 424, 111-114.
Doi: 0.1016/j.apsusc.2017.01.269

Andrés J. Bohorquez, Heiddy P. Quiroz, A. Dussan, Growth and crystallization of
Cobalt-doped TiO, alloys: Effect of substrate and annealing temperature, Applied
Surface Science (2019), Vol. 474, p.p 97-101.

Doi: 10.1016/j.apsusc.2018.04.177

Heiddy P. Quiroz, A. Dussan, Synthesis Temperature Dependence on Magnetic
Properties of Cobalt Doped TiO, Thin Films for Spintronic Applications, Applied
Surface Science (2019), Vol. 484, p.p 688-691.

A. Dussan, Heiddy P. Quiroz, Evidence of the Berreman Effect in TiO,:Co Thin
Layers Deposited by DC Magnetron Co-Sputtering: A correlation Between Optical
Properties and LO-TO Splitting Modes, Ceramics International (2019- In press).




190 ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FiSICAS DEL TiO,:Co COMO UN

SEMICONDUCTOR MAGNETICO DILUIDO PARA APLICACIONES EN ESPINTRONICA

10.

Heiddy P. Quiroz, E. F. Galindez, A. Dussan, Ferromagnetic-like Behavior of Co
doped TiO, Flexible Thin Films Fabricated Via co-Sputtering, Heliyon (2019-
sometido).

Heiddy P. Quiroz, E. F. Galindez, A. Cardona-Rodriguez, Juan Gabriel Ramirez, A.
Dussan, Role of Dipolar and Super-Exchange Interactions on the Magnetic Properties
of Co-Doped TiO, Thin Films for Spintronic Applications, Composites Science and
Technology (2019- sometido).

Heiddy P. Quiroz, Jorge A.Calderon, A. Dussan, Magnetic Switching Control in
Co/TiO, Bilayer and TiO,:Co Thin Films for Magnetic-Resistive Random Access
Memories (M-RRAM), Physica Status Solidi__— Rapid Research Letters (2019-
sometido).

A. Dussan, Heiddy P. Quiroz, J. E. Serrano, Magnetic Behaviour and Conductive Wall
Switching in TiO, and TiO,:Co Self-organized Nanotube Arrays, Journal of Alloys
and Compounds (2019- sometido).

Heiddy P. Quiroz, Andrés J. Bohdrquez, A. Dussan, Efecto de la Adicion de Co sobre
las Propiedades de la Microestructura y la Morfologia de TiO,: Oxido
Multicomponente de Metales de Transicion, Revista EIA (2019- sometido).

Heiddy P. Quiroz, M. Manso-Silvan, A. Dussan, F. Mesa, TiO, and Co Multilayers
Thin Films Via DC Magnetron Co-Sputtering at Room Temperature: Interface
Properties, Materials Characterization (2019- sometido).

9.2 Libros producto de este trabajo

Nanomateriales que Revolucionan la Tecnologia
Perspectivas y Aplicaciones en Espintrénicos

Autores: Heiddy P. Quiroz, Jorge A. Calder6n, A. Dussan
Editorial: UN (2019- In press).



Resultados y Analisis 191

Nanomaterniales que Revolucionan la
Tecnologia

Perspectivas y Aplicaciones en
Espintronica

Heiddy Pacla Quiroz Gaitan
Jorge Arturo Calderdn Cémbita
Anderson Dussan Cuenca

.
Ao off UNIVERSIDAD
ca¥y ¥ NACIONAL
Wl DE COLOMBIA

9.3 Entrevistas y articulos en otros medios de divulgacion

1. Manganeso y cobalto mejoran rendimiento de dispositivos de almacenamiento,
Entrevista en Prensa, Agenda de Noticias UN, Marzo 14 de 2017.

http://agenciadenoticias.unal.edu.co/detalle/article/manganeso-y-cobalto-mejoran-
rendimiento-de-dispositivos-de-almacenamiento.html



http://agenciadenoticias.unal.edu.co/detalle/article/manganeso-y-cobalto-mejoran-rendimiento-de-dispositivos-de-almacenamiento.html
http://agenciadenoticias.unal.edu.co/detalle/article/manganeso-y-cobalto-mejoran-rendimiento-de-dispositivos-de-almacenamiento.html

192 ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FiSICAS DEL TiO,:Co COMO UN
SEMICONDUCTOR MAGNETICO DILUIDO PARA APLICACIONES EN ESPINTRONICA

2. Nanomateriales optimizarian industria tecnoldgica, Entrevista en Prensa, Agenda de
Noticias UN, Marzo 7 de 2018

http://agenciadenoticias.unal.edu.co/detalle/article/nanomateriales-optimizarian-industria-
tecnologica.html

3. Entrevista Estudiantes de la UN a encuentro con premios Nobel de Fisica 2019,
Entrevista en Prensa, Agenda de Noticias UN, Marzo 6 de 2019

https://agenciadenoticias.unal.edu.co/detalle/article/estudiantes-de-la-un-a-encuentro-con-
premios-nobel-de-fisica.html

4. 69° Lindau Meeting — Orgullo UN, UN Radio - Universidad Nacional de Colombia,
Marzo 8 de 2019.

Entrevista en Directo - Audio

5. Al encuentro internacional con premios Nobel de Fisica, Entrevista en Prensa,
Orgullo UN, Marzo 13 de 2019,

http://orgulloun.unal.edu.co/index.php?id=17&tx ttnews[tt news]=981&cHash=68645e52
5d8ef00a085ebad974f02eh8

6. Estudiante representan a Colombia en el Lindau Meeting, UN Radio - Universidad
Nacional de Colombia, Abril 4 de 2019.

Entrevista en Directo - Audio

7. Materiales Nanoestructurados, Sitio Oficial Vicerrectoria de Investigacion (VRI) -
Universidad Nacional de Colombia, Abril 15 de 2019,

https://www.youtube.com/watch?v=K4Gt82u8v o&fbclid=IwAR2qFTDkkusCFAeL7bK
V5rZ3nZ0nb-u8-xROcoBh91n6a-vrYpz8A8g35ic

9.4 Otros articulos publicados durante el doctorado

1. Heiddy P. Quiroz, Jorge A. Claderon, A. Dussan, Micro-Structural and
Morphological Properties and Magnetic Behavior of GaASb (A= Mn, Ni)
Nanostructured Thin Films by Magnetron Co-Sputtering, Journal of Magnetism and
Magnetic Materials (In press — 2019).

2. Diana Sarmiento, Ismael Rodriguez B., Heiddy P. Quiroz, A. Dussan, Ximena
Velasquez M., Propiedades Fisicas de Nanoestructuras de GaSb para Aplicaciones
en Espintronica, Revista EIA, (2019), Vol. 16, p.p 89-97.


http://agenciadenoticias.unal.edu.co/detalle/article/nanomateriales-optimizarian-industria-tecnologica.html
http://agenciadenoticias.unal.edu.co/detalle/article/nanomateriales-optimizarian-industria-tecnologica.html
https://agenciadenoticias.unal.edu.co/detalle/article/estudiantes-de-la-un-a-encuentro-con-premios-nobel-de-fisica.html
https://agenciadenoticias.unal.edu.co/detalle/article/estudiantes-de-la-un-a-encuentro-con-premios-nobel-de-fisica.html
http://orgulloun.unal.edu.co/index.php?id=17&tx_ttnews%5btt_news%5d=981&cHash=68645e525d8ef00a085ebad974f02eb8
http://orgulloun.unal.edu.co/index.php?id=17&tx_ttnews%5btt_news%5d=981&cHash=68645e525d8ef00a085ebad974f02eb8
https://www.youtube.com/watch?v=K4Gt82u8v_o&fbclid=IwAR2qFTDkkusCFAeL7bKV5rZ3nZOnb-u8-xROcoBh91n6a-vrYpz8A8g35ic
https://www.youtube.com/watch?v=K4Gt82u8v_o&fbclid=IwAR2qFTDkkusCFAeL7bKV5rZ3nZOnb-u8-xROcoBh91n6a-vrYpz8A8g35ic

Resultados y Analisis 193

Heiddy P. Quiroz, C. P. Barrera-Patifio, R. R. Rey-Gonzalez, A. Dussan, Optical
Properties of Greta oto Butterfly Wings: Relation of Iridescence with Photonic
Properties, Journal of Nanoscience and Nanotechnology, (2019), Vol. 19, p.p 2833—
2838.

Heiddy P. Quiroz, A. Dussan, Influencia de la Temperatura de Sustrato sobre las
Propiedades Opticas y Estructurales de Aleaciones GaSh:Ni, Revista Momento,
(2018), Vol. 56, p.p 17-25.

Claudia P. Barrera, Heiddy P. Quiroz, Rafael R. Rey, A. Dussan, Dependence of
Photonic Band Gap on the Radius of Traces in TiO, Nanostructures, Revista
Momento (2017), ISSN: 0121-4470, Vol. 55, p.p 26-35.

Jorge A. Calderdn, Heiddy P. Quiroz, A. Dussan, Optical and Structural Properties
of GaSh-Doped Mn Based Diluted Magnetic Semiconductor Thin Films Grown via
DC Magnetron Sputtering, Advanced Materials Letters (2017), Vol. 8, p.p 650-655.

Heiddy P. Quiroz, C. P. Barrera-Patifio, R. R. Rey-Gonzélez, A. Dussan, Evidence of
iridescence in TiO, nanostructures: An approximation in plane wave expansion
method, Photonics and Nanostructures — Fundamentals and Applications (2016),
Vol. 22, p.p 46-50.

C. P. Barrera-Patifio, Heiddy P. Quiroz, R. R. Rey-Gonzalez, A. Dussan, Photonic
Effects on Nanostructures in the Ti-TiO, Interphase, Advance Materials Letters
(2016), Vol. 7, Issue 10, p.p 802-805.

9. Anexo C: Planos celda para anodizar

10,00

VISTA SUPERIIR VISTA LATERAL WISTA FROMTAL

10.00cm— = 200 m = 00cm
e dlom o
0:50¢ 1.00ck _ L00gm 89
100em —= il y
2.00cm _‘ ’- _ FM# 00c "'—-I
:TF —l ’f 1

M

0.30c

=

?;Ilﬂ_ﬂ-:_n

l—4 00ce J_

0.20cm
4, 30c

L4.3Evc J

r—5.00

L-_.J’,:', d
1.90em
e L- <400

T
L.00c

i TT

12,00




194 ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FiSICAS DEL TiO,:Co COMO UN
SEMICONDUCTOR MAGNETICO DILUIDO PARA APLICACIONES EN ESPINTRONICA

10. Anexo D: Resultados cuantificacion medidas
AES

Tabla 10. 1. Intensidades y cuantificacion de los elementos encontrados en la primera
capa de la peliculas de TiO,:Co con C¢, = 12%, a partir de las medidas de espectroscopia

Auger.
T normalizado
Elemento Xi/si Ti(%) T(%) o

(%)

C 3703,84 0,02159 0,02159 2,15
. 8874,46 0,05173

Ti 0,07180 7,18
3442,55 0,02007
11503,57 0,06706

0] 0,37225 37,22
52346,42 0,30518
4145,39 0,02416
19587,5 0,11419

Co 0,51017 51,01
28659,375 0,16708
39259,375 0,22888

Tabla 10. 2. Intensidades y cuantificacion de los elementos encontrados en la segunda
capa de la peliculas de TiO:Co con C¢, = 12%, a partir de las medidas de espectroscopia

Auger.
T normalizado
Elemento Xi/si Ti(%) T(%)

(%)
2631,57 0,0502

Ca 0,37040 14,60
16757,89 0,3201
. 2561,70 0,0489

Ti 0,32679 12,88
14544,68 0,2778

0] 93925 1,7942 1,79429 70,74
238,888 0,0045

Co 0,04491 1,77
2112,22 0,0403

Tabla 10. 3. Intensidades y cuantificacion de los elementos encontrados en la tercera capa
de la peliculas de TiO,:Co con C¢, = 12%, a partir de las medidas de espectroscopia

Auger.
. T normalizado
Elemento Xi/si Ti(%) T(%)
(%)

4207,89 0,08038

Ca 0,26971 13,29
9910,52 0,18932
. 2002,12 0,03824

Ti 0,25106 12,37
11140,42 0,21282
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0] 76828,57 1,46769 1,46769 72,35
292,063 0,00557

Co 0,04001 1,972
1802,539 0,03443

Tabla 10. 4. Intensidades y cuantificacion de los elementos encontrados en la cuarta capa
de la peliculas de TiO2:Co con Cc, = 12%, a partir de las medidas de espectroscopia

Auger.
T normalizado
Elemento Xi/si Ti(%) T(%) o
(%)
3165,789 1,7664
Ca 7,2961 12,44
9910,526 5,5297
. 1942,553 1,0838
Ti 7,2998 12,44
11140,42 6,2159
(0] 76871,42 42,891 42,89 73,13
286,825 0,1600
Co 1,160 1,977
1792,222 1

Tabla 10. 5. Intensidades y cuantificacion de los elementos encontrados en la primera
capa de la peliculas de TiO,:Co con C¢, = 17%, a partir de las medidas de espectroscopia

Auger.
T normalizado
Elemento Xi/si Ti(%) T(%) (%)
(1]

C 9942,30 0,0742 0,0742 7,485
. 21595,74 0,1612

Ti 0,2425 24,45
10878,72 0,0812
8332,142 0,0622

0 0,4771 48,10
55553,57 0,4148
1087,460 0,0081
3809,375 0,0284

Co 9303,125 0,0694 0,1979 19,96
13400 0,10007
20425 0,1525

Tabla 10. 6. Intensidades y cuantificacion de los elementos encontrados en la segunda
capa de la peliculas de TiO,:Co con C¢, = 17%, a partir de las medidas de espectroscopia

Auger.
T normalizado
Elemento Xi/si Ti(%) T(%) (%)
(]
C 7583,653 0,0191 0,0191 1,931
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, 84282,97 0,2126

Ti 0,3223 32,53
43472,34 0,1096
8332,142 0,0210

0 0,4250 42,90
160142,8 0,4040
3710,476 0,0093
7259,375 0,0183

Co 35218,75 0,0888 0,2241 22,62
46378,12 0,1170
63406,25 0,1599

Tabla 10. 7. Intensidades y cuantificacion de los elementos encontrados en la tercera capa
de la peliculas de TiO,:Co con C¢, = 17%, a partir de las medidas de espectroscopia

Auger.
T normalizado
Elemento Xi/Ssi Ti(%) T(%)
(%)
C 7261,538 0,0130 0,0130 1,317
. 104674,4 0,1883
Ti 0,2949 29,72
59227,65 0,1065
44432,14 0,0799
(0] 0,4684 47,21
215885,7 0,3885
4339,84 0,0078
6984,375 0,0125
Co 44175 0,0795 0,2156 21,73
68678,12 0,1235
103162,5 0,1856

Tabla 10. 8. Intensidades y cuantificacion de los elementos encontrados en la cuarta capa
de la peliculas de TiO,:Co con Cc, = 17%, a partir de las medidas de espectroscopia

Auger.
T normalizado
Elemento Xi/si Ti(%) T(%) (%)
C 8014,42 0,0153 0,0153 1,576
110304,2 0,2119
Ti 53682,9 0,1031 0,3151 32,25
6678,72 0,0128
42021,4 0,0807
0] 0,4186 42,85
175864,2 0,3379
5350,79 0,0102
Co 6146,87 0,0118 0,2277 23,30
45043,7 0,0865
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67315,6

0,1293

97634,37

0,1876

Auger.
T normalizado
Elemento Xi/si Ti(%) T(%) (%)
(]
Si 29,3506 6,057E-05 6,057E-05 0,0071
21457,89 0,0442
Ca 0,0219 2,594
10652,63 0,0219
37182,97 0,0767
Ti 18387,23 0,0379 0,1146 13,53
3272,34 0,0067
70442,85 0,1453
0] 0,6020 71,05
221260,7 0,4566
3010,63 0,0062
21990,62 0,0453
Co 0,1086 12,81
30640,62 0,0632
46178,12 0,0953

11. Anexo E: Programa modelo propiedades

magnéticas

#include <iostream>

#include <cmath>

#include "Random64.h" //Clase Random
#include <stdio.h> //archivos

#include <fstream> //mostrar en archivos
#include "Vector.h" //Clase Vectores
#include <omp.h>

using namespace std;
const double METRO=6100;
const int NODES=20;
const char* NAME="7.dat";

const double Tmin = 1.0, Tmax = 500.0, Tstep = 0.5;

const double Bmax = 0.3, Bstep = 0.005;
const double BBini=0.05,Tini=350.0;
const double pi = 3.14159265358979323846;

Tabla 10. 9. Intensidades y cuantificacion de los elementos encontrados en la quinta capa
de la peliculas de TiO,:Co con Cc, = 17%, a partir de las medidas de espectroscopia
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const int L=11;

const int Lz=11;

const int L2=L*L;

const int L3=L*L*Lz;

const double KU=4.1E5;

const double ratioCo=1.25E-10;

const double D0=3.544E-10+ratioCo;
const double VOL=(4.0/3.0)*pi*pow(ratioCo,3);
const double MuBohr=9.274009994E-24;
const double MuCo=3.87*MuBohr;
const double LAMBDA2=1E-8;

const double Jpd=1.393E-17;

const double wpd=0*1.7E-20;

const double MuO=4*pi*1E-7,

const double Kb=1.3806488E-23;

const double PerCo=0.12;

const double PerO=0.54+PerCo;

vector3D DIPOLARF(int i, int j, int k, vector3aD MUJ[L][L][LZ], int TIPO[L][L][Lz]) {
vector3D DIPOLAR,;
DIPOLAR:.cargue(0, 0, 0);
vector3D R12;
for (int ii=0; 1i<11; ii++) {
for (int jj=0; jj<11; jj++) {
for (int kk=0; kk<11; kk++) {
if (ii'=5 && jj!=5 && kk!=5&& TIPO[(i-5+ii+L)%L][(j-
5+jj+L)%L][(k-5+kk+Lz)%Lz]==1) {
R12.cargue((i-5+ii+L)%L-i,  (j-5+jj+L)%L-j, (k-
5+kk+Lz)%Lz-k);
DIPOLAR+=(MU[(i-5+ii+L)%L][(j-5+jj+L)%L][ (k-

5+kk+Lz)%Lz]/pow(norma(R12), 3))-(3*(MUI[(i-5+ii+L)%L][(j-5+jj+L)%L][(k-
5+kk+Lz)%Lz]*R12)/pow(norma(R12), 5))*R12;
¥
}
¥

//IDIPOLAR.show();
return DIPOLAR;

¥

vector3D EXCHANGE(int i, int j, int k, vector3D MUI[L][L][LZ], int TIPO[L][L][LZz]) {
vector3D MUMU;
MUMU.cargue(0, 0, 0);
for (int ii=0; 1i<3; ii++) {
for (int jj=0; jj<3; jj++) {
for (int kk=0; kk<3; kk++) {



Resultados y Analisis 199

if (ii'=1 && jj!=1 && kk!=1 && TIPO[(i-1+ii+L)%L][(j-
14jj+L)%L][(k-1+kk+Lz)%Lz]==1) {
MUMU-+=MU[(i-1+ii+L)%L][(-1+jj+L)%L][(k-

1+kk+Lz)%LzZ];
}
}
}
}
[IMUMU.show();

return MUMU;
}

vector3D SUPER(int i, int j, int k, int TIPO[L][L][Lz], vector3D MU[L][L][Lz]) {
vector3D SS;
SS.cargue(0,0,0);
for (int ii=0; ii<3; ii++) {
for (int jj=0; jj<3; ji++) {
for (int kk=0; kk<3; kk++) {
if (ii'=1 && jj'=1 && kk!'=1 && TIPO[(i-1+ii+L)%L][(j-
1+jj+L)%L][(k-1+kk+Lz)%Lz]==2) {
SS += MUJ(i-1+ii+L)%L][(j-1+jj+L)%L][ (k-

1+kk+Lz)%LzZ];
}
}
}

}

11SS.show();

return SS;
}

double CalculeE(double Bex, vector3aD MUI[L][L][Lz], vector3D e[L][L][Lz], int
TIPO[L][LI[LZ]) {
double EC = 0;
int ijkk=0;
vector3D pos[L3];
vector3D eijK[L3];
vector3D MUIjK[L3];
ijkk=0;
for (inti=0; i<L; i++) {
for (int j=0; j<L; j++) {
for (int k=0; k<Lz; k++) {
f(TIPO[II[1[k]==1){
/lcout<<"cumple"<<endl;
pos[ijkk].cargue(i,j,Kk);
eijk[ijkk]=e[i][1[KI;
MUIijk[ijkk]=MUII[GI[KI;
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ijkk+=1;
/lcout<<ijkk<<endl;

}
¥
/lcout<<ijkk<<endl;
#pragma omp parallel for reduction(+:EC)
for (int total=0; total<ijkk; total++) {
EC+=-KU*VOL*(eijk[total]*MUijk[total])*(eijk[total]*MUijk[total])-
MuCo*Bex*MUijk][total].z()+2*LAMBDA2*((-

Jpd*MuCo*MuCo/(MuBohr*MuBohr))*(EXCHANGE((pos[total].x(), pos[total].y(),
pos[total].z(), MU, TIPO)*MUijk[total])+wpd*(SUPER(pos[total].x(),  pos[total].y(),
pos[total].z(), TIPO,

MU)*MUijk[total]))+(Mu0/(4*pi*D0*D0*D0))*MuCo*MuCo*MUijk[total]*DIPOLARF
(pos[total].x(), pos[total].y(), pos[total].z(), MU, TIPO);

}

//cout<<EC<<endl;

return EC;

ks

double CalculeM(double Bex, vector3aD MU[L][L][Lz], int TIPO[L][L][Lz]) {
double MC =0;
double MUijkz[L3];
int ijkk=0;
for(inti=0;i<L;i++){
for(intj=0;j<L;j++) {
for (intk=0; k<Lz; k++) {
if(TIPO[i][j1[K]==1){
MUijkz[ijkk]=MUIi[j1[k].z0);
ijKk++;

k
¥
#pragma omp parallel for reduction(+:MC)

for (int total = O; total < ijkk; total++) {
MC += MUijkz][total];
b

return MuCo*MC/(L3*PerCo*VOL);
}

vector3D ROTAR(vector3D MU, Crandom & ran64) {
vector3D MUR,;
/leje aleatorio
int eje = (int)(3 * ran64.r());
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double alpha = 2 * pi*ran64.r();
/lroto en un eje aleatorio un angulo aleatorio
if (eje==0){
MUR.cargue(MU.x(), MU.y()*cos(alpha) - MU.z()*sin(alpha),
MU.y()*sin(alpha) + MU.z()*cos(alpha));
}

elseif (eje==1){
MUR.cargue(MU.x()*cos(alpha) - MU.z()*sin(alpha), MU.y(),
MU.x()*sin(alpha) + MU.z()*cos(alpha));
}
else {
MUR.cargue(MU.x()*cos(alpha) - MU.y()*sin(alpha), MU.x()*sin(alpha) +
MU.y()*cos(alpha), MU.z());

}
return MUR;

}
class SpinSystem {
private:

vector3D MUJL][L][LzZ], e[L][L][LzZ];

int TIPO[L][L][LZ];

double E, M, Bex;
public:

void Inicie(double Bex0, Crandom & ran64);

double GetE(void) { return E; };

double GetM(void) { return M; };

void Metropolis(double T,double Bex, Crandom & ran64);

void Muestre(void);

void NuevoV/(double Bn);

friend double CalculeE(double Bex, vector3D MU[L][L][Lz], vector3D
e[L][L][LZ], int TIPO[L][L][LZ]);

friend double CalculeM(double Bex, vector3D MU[L][L][Lz], int
TIPO[L][LI[LzZ]);

friend vector3D ROTAR(vector3D MU, Crandom & ran64);

friend vector3D EXCHANGE(Int i, int j, int k, vector3D MUJ[L][L][LZz], int
TIPO[L][LI[LzZ]);

friend vector3D DIPOLARF(int i, int j, int k, vector3D MUIL][L][Lz], int
TIPO[L][LI[Lz]);

friend vector3D SUPER(int i, int j, int k, double TIPO[L][L][Lz], vector3D
Q/IU[L][L][LZ]):
void SpinSystem::Inicie(double Bex0, Crandom & ran64) {

double Tol =0.0000001;

double Norma,ranran;

int co=0,0=0,ti=0;

Bex = Bex0;

for(inti=0;i<L;i++){
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for(intj=0;j<L;j++) {
for (intk=0; k< Lz; k++) {
ranran=ran64.r();
/[Porcentaje de dopaje
if (ranran<PerCo) {

ran64.r() - 1);

2 * ran64.r() - 1);

ky

/ICo

TIPO[i][j1IK] = 1;

//[Eje magnetizacion facil aleatorio

e[i][j][k].cargue(2 * ran64.r() - 1, 2 * ran64.r() - 1, 2 *

/I\VValores aleatorios en cada direccion o alineados en z
IlI*

MUII][j][K].cargue(2 * ran64.r() - 1, 2 * ran64.r() - 1,

//Normalizar

Norma = norma(MUI[i][j]1[K]);

if (Norma > Tol) {

MUII[j1IK] = MUTI[j1[K] / Norma;
HI*/

IIMUII][j][Kk].cargue(0, 0, 1.0);
CO++;

else if (ranran<PerO) {

else {

1102

TIPO[I][j1[K] = 2;
MUII][j][K].cargue(0, 0, 1);
e[i][j][k].cargue(0, 0, 0);
o++;

//another

TIPO[I][IK]=3;
MUII][j][K].cargue(0, 0, 0);
e[i][j][k].cargue(0, 0O, 0);
ti++;

}

IIMUII][j1[K].show();
/lcout<<norma(MU[i][j][k])<<endl;
[lcout<<TIPO[i][j][K]<<endl;

}

E = CalculeE(Bex, MU, e, TIPO);
M = CalculeM(Bex, MU, TIPO);

COout<<E<<" "<<M<<endl;
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cout<<co<<" "<<o<<" "<<ti<<endl;
}
I/IL3PASOS
void SpinSystem::Metropolis(double T, double Bex, Crandom & ran64) {
intn, i, j, k,c1=0,c2=0,c3=0;
double dE, Eold;
vector3D MUN, MUO;
for (int mcs=0; mcs<L3; mcs++) { //Un MCSS
/I Escojo un dipolo al azar;
n=(int)L2*ran64.r(); i=n/L; j=n%L; k=(int)Lz*ran64.r();
/ICalculo la nueva energia que se produciria si lo volteo con una matriz

aleatoria;
MUO=MUII][j][K];
if (TIPO[i][j1[k]==1) {
Eold = E;
/lcout<<E<<endl;
MUN = ROTAR(MU[i][j][k], ran64);
MUIi][j][k] = MUN;
dE = CalculeE(Bex, MU, e, TIPO) - Eold,;
/lcout<<exp(-dE/(Kb*T))<<endl;
/lcout<<dE<<" "<<Eold<<endl;
if (dE<=0.0) {
E +=dE; M = CalculeM(Bex, MU, TIPO);
cl++;
[lcout<<"cl "<<i<<" "<<j<< "<<k<<endl;
}/lo volteo;
else if (ran64.r()<exp(-METRO*dE/(Kb*T))) {
E +=dE; M = CalculeM(Bex, MU, TIPO);
C2++;
/lcout<<"c2 "<<i<<" "<<j<<M "<<k<<endl;
Ilcout<<exp(-dE/(Kb*T))<<" "<<dE/(Kb*T)<<endl;
/lcout<<dE<<" "<<Eold<<" "<<E<<endl;
}/lo volteo;
else {
MUIi][j][k] = MUO;
C3++;
[/lcout<<"c3"<<endl;
}/no lo volteo
}
}
Il cout<<cl<<" "<<e2<<" "<<c3<<endl;
}

void SpinSystem::Muestre(void) {
for (inti=0;i<L; i++) {
for(intj=0;j<L;j++) {
for (intk =0; k< Lz; k++) {
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MUIi][j][K].show();
}
}
}
void SpinSystem::NuevoV/(double Bn) {
Bex = Bn;
E = CalculeE(Bex, MU, e, TIPO);
M = CalculeM(Bex, MU, TIPO);
}

/lequilibrium constants
const int teq = 500;// (int)(600 * pow(L3/ 8.0, 2.125));
const int tcorr = teq / 10;
const int Nmuestras = 10;
1
/IMAIN PROGRAM
int main(void) {
omp_set_num_threads(NODES);
ofstream myfile(NAME);
SpinSystem Ising;
Crandom ran2(546);
double Mprom, M, E,T,BB,;
myfile<<"NODES "<<NODES<<endl;
myfile<<"First-Temperature "<<Tmin<<endl,
myfile<<"Last-Temperature "<<Tmax<<endl;
myfile<<"Temperature-Step "<<Tstep<<endl;
myfile<<"Max-External-Field "<<Bmax<<endl;
myfile<<"External-Field-Step "<<Bstep<<endl;
myfile<<"External-Field-ZFCFC "<<BBini<<endl;
myfile<<"Temperature-for-HM-curves "<<Tini<<endl;
myfile<<"L "<<L<<endl;
myfile<<"Lz "<<Lz<<endl;
myfile<<"Ku "<<KU<<endl;
myfile<<"Ratio-of-Co "<<ratioCo<<endl;
myfile<<"Interatomic-Distance "<<D0<<endl;
myfile<<"Volume-of-Co "<<VOL<<endl,
myfile<<"Bohr-Magneton "<<MuBohr<<endl;
myfile<<"Co-Magnetization "<<MuCo<<endl;
myfile<<"Lambda2 "<<LAMBDA2<<endl;
myfile<<"Jpd "<<Jpd<<endl;
myfile<<"Wpd "<<wpd<<endl,
myfile<<"Mu0 "<<Mu0O<<endl;
myfile<<"Kb "<<Kb<<endl;
myfile<<"Co-Percentage "<<PerCo<<endl,
myfile<<"O-Percentage "<<PerO-PerCo<<endl;
/*
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//PARA ESTUDIAR EL TIEMPO DE EQUILIBRIO
myfile<<"T "<<Tini<<" BB "<<BBini<<endl;
/nicio el sistema
Ising.Inicie(BBini, ran2);
cout<<"INICIO"<<endl;
double EE=0, EEN=0, Es2=0, Es2N=0;
double MM=0, MMN=0, Ms2=0, Ms2N=0;
for (int j=0; j<teq*10000; j++){
for (int i=0; i<Nmuestras; i++) {
Ising.Metropolis(Tini, BBini, ran2);
EE+=Ising.GetE();
MM-+=lsing.GetM();
Es2+=(Ising.GetE()-EEN)*(Ising.GetE()-EEN);
Ms2+=(Ising.GetM()-MMN)*(Ising.GetM()-MMN);
}
EEN=EE/Nmuestras;
EE=0;
Es2N=Es2/Nmuestras;
Es2=0;
MMN=MM/Nmuestras;
MM=0;
Ms2N=Ms2/Nmuestras;
Ms2=0;
cout<<"Eprom "<<EEN<<" Edes "<<sgrt(Es2N)<<" Mprom "<<MMN<<"
Mdes "<<sqrt(Ms2N)<<endl,
myfile<<"Eprom  "<<EEN<<" Edes "<<sqrt(Es2N)<<"  Mprom
"<<MMN<<" Mdes "<<sqrt(Ms2N)<<endl;
}
1>/
I
//REALIZAR CURVAS DE HISTERESIS
/nicio el sistema
Ising.Inicie(0, ran2);
for (BB=0; BB<Bmax; BB+=Bstep) {
Ising.NuevoV(BB);
cout<<"BB "<<BB<<endl;
/[Equilibro
for (int t=0; t<teq; t++) {
/lcout<<t<<endl,
Ising.Metropolis(Tini, BB, ran2);
}
cout<<"eq "<<endl;
/Mnicio Acumuladores en cero
Mprom=0, M=0, E=0;
/[Tomo muestras
for (int t=0; t<Nmuestras; t++) {
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}

M=lIsing.GetM();
E+=lIsing.GetE();
Mprom+=M;
for (int ccorr=0; ccorr<tcorr; ccorr++) {
Ising.Metropolis(Tini, BB, ran2);
¥
}

cout<<"Finish"<<endl;

/INormalizo los acumuladores
Mprom/=Nmuestras;

/Nmprimo

cout<<Mprom<<" "<<E/Nmuestras<<endl;
myfile<<Tini<<" "<<BB<<" "<<Mprom<<endl;

for (BB=Bmax+0.5*Bstep; BB>-Bmax; BB-=Bstep) {

¥

Ising.NuevoV(BB);

cout<<"BB "<<BB<<endl;

/[Equilibro

for (int t=0; t<teq; t++) {
Ising.Metropolis(Tini, BB, ran2);

}

cout << "eq " <<endl;

/lnicio Acumuladores en cero

Mprom=0,M =0, E =0;

/[Tomo muestras

for (int t=0; t<Nmuestras; t++) {
M=lsing.GetM();
Mprom+=M;
for (int ccorr = 0; ccorr < tcorr; ccorr++) {

Ising.Metropolis(Tini, BB, ran2);

}

}

cout << "Finish" << endl;

/INormalizo los acumuladores
Mprom/=Nmuestras;

/lmprimo

myfile<<Tini<<" "<<BB<<" "<<Mprom<<endl;
cout<<Mprom<<endl,

for (BB=-Bmax-0.6*Bstep; BB<Bmax; BB+=Bstep) {

Ising.NuevoV(BB);

cout << "BB " << BB << endl;

/[Equilibro

for (intt = 0; t<teq; t++) {
Ising.Metropolis(Tini, BB, ran2);

}
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cout<<"eq "<<endl;

/lInicio Acumuladores en cero

Mprom=0, M=0, E=0;

/[Tomo muestras

for (int t=0; t<Nmuestras; t++) {
M=lsing.GetM();
Mprom+=M,;
for (int ccorr=0; ccorr<tcorr; ccorr++) {

Ising.Metropolis(Tini, BB, ran2);

}

}

cout<<"Finish"<<endl;

/INormalizo los acumuladores
Mprom/=Nmuestras;

/lmprimo

myfile<<Tini<<" "<<BB<<" "<<Mprom<<endl;

}
11

/*
Ising.Inicie(0, ran2);
/ICERO FIEL COOL FIEL COOL

for (int t = 0; t<teq*10; t++) {
Ising.Metropolis(Tmin, 0, ran2);

}
cout << "Feq " <<endl;
BB = BBini;

Ising.NuevoV(BB);

for (int t=0; t<teq*10; t++) {
Ising.Metropolis(Tmin, BB, ran2);

¥

cout<<"Seq "<<endl;
for (T=Tmin; T<Tmax; T+=Tstep) {
cout <<"T " << T <<endl;
/[Equilibro
for (int t=0; t<teq; t++) {
Ising.Metropolis(T, BB, ran2);
}

cout << “eq " <<endl;

/lInicio Acumuladores en cero

Mprom=0, M=0, E=0;

/[Tomo muestras

for (int t=0; t<Nmuestras; t++) {
M = Ising.GetM();
Mprom+=M,;
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}

for (int ccorr = 0; ccorr < tcorr; ccorr++) {
Ising.Metropolis(T, BB, ran2);
¥
}

cout << "Finish™ << endl;

/INormalizo los acumuladores

Mprom/=Nmuestras;

/lmprimo

myfile << T << " " << BB << " " << Mprom << endl;

for (T=Tmax+0.5*Tstep; T>Tmin; T-=Tstep){

}
1]

cout << "T " << T<<endl

/[Equilibro

for (int t = 0; t<teq; t++){
Ising.Metropolis(T, BB, ran2);

}

cout << "eq " <<endl;
/Mnicio Acumuladores en cero
Mprom=0,M =0, E=0;
/[Tomo muestras
for (int t = 0; t<Nmuestras; t++) {
M = Ising.GetM();
Mprom += M,
for (int ccorr = 0; ccorr < tcorr; ccorr++){
Ising.Metropolis(T, BB, ran2);
}
}

cout << "Finish" << endl;

/INormalizo los acumuladores

Mprom /= Nmuestras;

/Nmprimo

myfile << T <<"" << BB << " " << Mprom << endl;

myfile.close();
return O;



