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Resumen

En este trabajo se fabricaron muestras policristalinas de Oxido de Zinc (ZnO) dopadas con
Cobalto (Co), (Zn0);_.(Co), con 0,01 < z < 0,3. Las muestras se prepararon usando el
método de reaccion de estado sélido a temperatura de 900°C' durante 12 h y enfriamiento
libre. El andlisis estructural, se realiz6 mediante difracciéon de rayos X (XRD), para iden-
tificar las fases presentes, los parametros de red asociados a la estructura cristalina de las
muestras y el tamafio del cristal, asi como las micro-tensiones presentes. La morfologia, fue
observada por microscopia electrénica de barrido (SEM), la cual mostré un aumento del
tamano de grano con la concentracién de Co. Las propiedades eléctricas se determinaron a
partir de mediciones del efecto Hall, presentando un comportamiento semiconductor tipo n
para todas las muestras. Finalmente se realizaron medidas de magnetizacion, las cuales evi-
denciaron el comportamiento ferromagnético cerca a la temperatura ambiente de todas las
muestras analizadas. Se observé que las diferencias en el comportamiento magnético de las
muestras son debidas a los cambios en las propiedades eléctricas, especialmente relacionadas
con la densidad de portadores de cargas.

Palabras clave: Efecto Hall, impurezas magnéticas, semiconductor, magnetizacién.
Abstract

In this work we produced polycrystallines samples of cobalt (Co) doped Zinc Oxide (ZnO)
(Zn0)1_,(Co), between 0,01 < z < 0,3 of nominal concentration. Samples were prepared
with the solid state reaction method at 900°C' during 12 h and free cooling. Structural analy-
sis were determined by x ray difraction (XRD) in order to identify another phases in the
samples, lattice parameters, crystallite size and microstrains. The morphology was observed
by scanning electron microscopy (SEM), indicating how increases the grain size increasing
the Co concentration. Electrical properties were determined by Hall effect measurements,
showing a semiconductor behavior n-type for all samples. Finally magnetical measurements
were carried out, which displayed a ferromagnetic behavior at room temperature present
in all prepared samples. It was observed that differences in magnetic behavior of the sam-
ples are due to the changes in electrical properties specially related to charge carriers density.

Keywords: Hall effect, magnetic impurities, semiconductor, magnetization.



Introduccion

El estudio de la espintrénica [1] ha permitido incursionar en el desarrollo de nuevos materia-
les semiconductores conocidos como semiconductores magnéticos diluidos (Diluted Magnetic
Semicnductors-DMS). Estos materiales involucran propiedades semiconductoras y magnéti-
cas, las cuales podrian aplicarce en dispositivos electréonicos con la finalidad de almacenar
informacion en discos duros de manera eficaz, reducir el tamano de los equipos electrénicos,
minimizar la energia consumida por los dispositivos, entre otros.

Los DMS se obtienen a partir de la unién de semiconductores con elementos metalicos de
transicion. En este tipo de compuestos, se sustituye una fraccién de la matriz del semicon-
ductor con un metal de transicion, de esta manera las propiedades eléctricas y magnéticas
del material son potenciadas favorablemente. Investigaciones realizadas en semiconducto-
res de los grupos II-VI, por ejemplo el Oxido de Zinc (Zn0)[2], indican cémo ocurre esta
sustitucién, ademads de los efectos positivos sobre el material. La preparacién de los DMS
puede realizarse por varios métodos, tales como, deposicién por ldser pulsado (pulse laser
deposition - PLD) [3], sol gel [4], hidrogenizacién [5], entre otras. En este trabajo, se usé el
método de reaccion de estado sélido, ya que utiliza precursores de alta pureza, un control de
la estequiometria del compuesto, que permite obtener un material homogéneo, ademas, su
elaboracion es sencilla y de bajo costo.

Entre las técnicas usadas para identificar y estudiar los cambios en las propiedades estruc-
turales, morfologicas, eléctricas y magnéticas de estos DMS, se encuentran, la microscopia
electrénica de barrido (SEM), usada para determinar caracteristicas morfol6gicas y quimicas
del material. La caracterizacién estructural, se realiz6 mediante difraccién de rayos X (DRX),
puesto que cada muestra presenta una concentracion diferente de cobalto y son calcinadas
a determinada temperatura. Esta técnica permite determinar cambios en los parametros de
red, orientacién de los cristales y tamano de los cristalitos del cristal. La caracterizacién
eléctrica y magnética se llev a cabo por medidas de efecto Hall (Van der Pauw System)
y mediante el magnetémetro de muestra vibrante (VSM), lo cual permitié establecer las
caracteristicas ferromagnéticas presentes en este compuesto a temperatura ambiente.

En este trabajo se presenta un estudio experimental de las propiedades eléctricas y magnéti-
cas del compuesto 6xido de zinc dopado con cobalto (Zn0O);_,(Co),. La variacién de las
concentraciones desde 0,01 < z < 0,3, se realizaron con una balanza de presicion de 4 ci-
fras decimales. Después de realizar este procedimiento se fabricaron pastillas bajo presién
de 100kN/cm? en una prensa manual. Se calcinaron a 900°C' durante 12 h y se analizaron
mediante las técnicas de medicién mencionadas anteriormente.



XI

El trabajo se estructura de la siguiente forma: en el primer capitulo, se hace una revisién
teodrica de los semiconductores, sus propiedades cuando se encuentran en estado puro y do-
pado con materiales metalicos de transicion. Se hace una revisién acerca de los diferentes
métodos de preparacion de estos materiales y los resultados obtenidos por diferentes autores.
Igualmente, se estudian los tipos de materiales magnéticos y sus principales caracteristicas.

En el segundo capitulo, se explican cada uno de los métodos experimentales utilizados sobre
la muestra. Describiendo el método y parametros usados para la fabricacién de las pastillas,
asi como la caracterizacion de la mismas a partir de la microscopia electrénica de barrido,
difraccion de rayos X, medidas de efecto Hall y magnetizacion. En el capitulo 3 se muestran
los resultados obtenidos a partir del andlisis de graficas para cada una de las mediciones
realizadas. Se exponen posibles hipotesis de comportamientos para las diferentes variables y
se indican los cambios asociados a la variacion de la concentracién de cobalto.

Finalmente se presentan las conclusiones mas importantes, resultado de este trabajo.
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1. Revision teorica

1.1. Generalidades de los Semiconductores

Los semiconductores son materiales que presentan valores de resistividad (10* — 10°Q.cm
a temperatura ambiente) que varfan entre los metales (107% — 10'Q.cm) y los aislantes
(10% — 10'8Q.cm) [6]. Existen dos clasificaciones para estos materiales: los semiconductores
elementales o intrinsecos, pertenencientes al grupo IV de la tabla periédica, los més co-
nocidos y empleados en dispositivos electronicos son el Si y el Ge. Y los semiconductores
compuestos o extrinsecos, formados de las combinaciones entre los elementos de los grupos
IT y VI, como ZnO, ZnS, ZnTe, CdS, CdSe, compuestos por el grupo IV y VI como el PbS,
PbSe y aleaciones como GaAs,_, Py, GayIn,_,As,P,_, con propiedades maleables etc. [7]

Para aclarar la diferencia entre metales, semiconductores y aislantes, es necesario entender
algunos conceptos basicos de la teoria de bandas para los sélidos.

1.1.1. Teoria de Bandas

Esta teoria permite explicar las propiedades de los sélidos a partir de su estructura y el arre-
glo entre atomos que los conforman. Un sélido se compone de varios atomos y la interaccién
entre ellos. Asi, por ejemplo, si se considera un solo atomo, los niveles energéticos se con-
servan, debido a que no interactiian con otros atomos Figura 1-1 a). Si ahora, se consideran
dos atomos, las funciones de onda de cada uno de ellos se superponen, sin embargo, éstas
continuan siendo independientes, es decir, los niveles de energia de cada atomo se dividen en
dos niveles, figura 1-1 b). Con tres dtomos, los niveles de energia se dividiran en tres, figura
1-1 ¢) y asi sucesivamente, para cierta cantidad de dtomos. Para N dtomos interactuando,
los diversos niveles de energia de cada uno de los atomos se dividiran, dejando espacios
equidistantes entre los mismos, de tal forma que, a mayor nimero de d4tomos interactuantes,
mayor numero de niveles de energia y menor espacio entre cada nivel de energia figura 1-1
d). De esta manera, el espacio entre éstos niveles serd tan pequenio que se considerara una
banda continua de energfa en lugar de niveles separados [8].

La formacion de estas bandas de energia depende de la cantidad, tipo de enlace y distancia
inter-iénica de los atomos que componen el sélido. Y la comprension de éstas, se describe
mediante la teoria de bandas de materiales monocristalinos la cual permite caracterizar el
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1 2 3 N

(a) (b) () (d)

Figura 1-1.: Diagrama esquemadtico de los niveles de energia para a) 1 4tomo, b) 2 dtomos,
¢) 3 atomos y d) N atomos

material en conductores, aislantes y semiconductores [9].

La figura 1-2 indica las bandas de energia para los diferentes materiales: a) conductores, b)
aislantes y ¢) semiconductores. Para los conductores, la banda de valencia (BV) se encuen-
tra totalmente llena por los portadores de carga. Una pequena energia de incidencia en el
material, provocaria que los portadores de carga que estdn en la banda de valencia, puedan
saltar a la banda de conduccién (BC) que se encuentra parcialmente llena. En los aislantes
se presenta una banda llamada prohibida o “Gap”de energia, la cual separa los portadores
de carga, de la BV y la BC. Esta banda prohibida es tan grande (del orden de 10 eV) que
por mas energia que se le aplique al material, éste no podra conducir portadores de carga. La
diferencia entre estos dos materiales con el semiconductor es que en éste tultimo, se presenta
una banda prohibida pequena (orden de 1eV) de manera que dependiendo de ciertos factores
a los que sea sometido el material semiconductor, éste podra ser mas o menos conductor.
Para el caso del semiconductor ZnO, formado por los grupos II-VI, la banda de energia es
relativamente menor (3,4 V) [10] que en un aislante, ésto para permitir el salto de electrones
entre la banda de valencia y la banda de conducciéon con un pequeno incremento de energia,
dejando un hueco en la banda de valencia. No obstante, la formacién de estas bandas de
energia también pueden ser afectadas por las impurezas que contenga la muestra y con ello
sus propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas [11].

Algunos de los principales factores incidentes en el cambio de las propiedades eléctricas,
magnéticas y opticas de los semiconductores se presentan a continuacion:

» Composicién quimica y estructura cristalografica: Determinan magnitud y tipo (directo
o indirecto) del “gap”de energia de los materiales.
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Figura 1-2.: Diagrama de bandas de energia para a) Conductor, b) Aislante, c)
Semiconductor

= Defectos e impurezas: pueden afectar las propiedades opticas y eléctricas, influir direc-
tamente en el “gap”.

= Los parametros de red en un semiconductor generalmente dependen de los siguientes
factores: La concentracién de los electrones libres a través de un minimo potencial de
deformacién de la banda de valencia ocupada por esos electrones, concentracion de los
atomos de impureza y su diferencia entre radios iénicos con respecto a la matriz que
sustituyen.

» Tensiones externas (por ejemplo, aquellas inducidas por impurezas) y temperatura.

1.1.2. Semiconductores intrinsecos

Los semiconductores intrinsecos, se caracterizan por que se encuentran en su estado natural,
es decir, no se combinan con ningun otro elemento para adquirir propiedades semiconducto-
ras. Los més conocidos de éstos son el Silicio (Si) y el Germanio (Ge). Debido a que estos
elementos se encuentran en el grupo IV de la tabla periédica, tienen 4 electrones en su ultima
capa de valencia y para completarla, cada atomo se combina con cuatro atomos vecinos de la
misma naturaleza, compartiendo dos electrones con cada uno de ellos y formando un enlace
covalente [11]. Ver figura 1-3.

Cuando los semiconductores se someten a cambios de temperaturas drasticos, sus propie-
dades eléctricas se ven altamente alteradas. Asi, por ejemplo, si la temperatura decrece,
proxima al cero absoluto, el material se asemejara a un aislante, sin embargo, al incremen-
tarla, los electrones de valencia adquiriran la suficiente energia para pasar de la BV a la BC,
comportandose como un material conductor. Este paso de electrones entre bandas, hace que
la banda de valencia presente estados desocupados, denominados huecos, a los cuales se les
conoce como portadores de carga positiva, ya que también contribuyen a la conductividad.
El paso continuo de electrones a la banda de conduccion, genera pares electron - hueco de
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Figura 1-3.: Semiconductor intrinseco de Si, sin impurezas [12].

manera que se obtiene la misma densidad de electrones (n) en la banda de conduccién y
huecos (p) en la banda de valencia.

n=p=n; (1-1)

donde n; es la concentracién de portadores intrinsecos. Como se crean pares electron - hueco,
la conductividad del material se vera afectada por los dos tipos de carga, es decir:

0 =0, + 0p = nep, + pep, (1-2)

donde o,, v u, corresponde a la conductividad y movilidad debida a los portadores de carga
negativos (electrones) y o, y 1, a la conductividad y movilidad debida a los portadores de
carga positivas (huecos).

1.1.3. Semiconductores extrinsecos

Los semiconductores extrinsecos son aquellos a los cuales se les introduce atomos diferentes
a la red cristalina del material semiconductor, cambiando las propiedades eléctricas y es-
tructurales del mismo. A esta inclusién de diferentes atomos, se le conoce como impureza o
dopaje. El semiconductor obtenido dependera del elemento usado para alterar el material,
conocido como dopar la muestra, y éste podra ser de dos tipos dependiendo del atomo agre-
gado, tipo p (huecos) o tipo n (electrones). Para explicar estos tipo de semiconductores, se
toma el silicio como ejemplo y se agregan atomos de diferentes caracteristicas en su red, para
analizar lo que sucede.
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Semiconductores tipo p

Los materiales semiconductores tipo p, presentan portadores mayoritarios positivos (huecos),
debido a la inclusién de elementos del grupo II (Boro, Aluminio y Galio). Estos elementos
contienen tres electrones en su capa de valencia, aceptando un electrén por cada atomo de
silicio. Sin embargo, la falta de un electrén en su ultima capa, hace que aparezca un hueco
en la estructura, lo cual indica que el semiconductor tendrd portadores de cargas positi-
vas (huecos) mayoritarios, incluso a temperaturas muy bajas. Esto representa un aumento
en la conductividad del material ya que los electrones tendran mas lugares para moverse
libremente, ver figura 1-4.

Jogotor
JoRcHOL
‘ofcrol

Figura 1-4.: Semiconductor extrinseco de Si, tipo P [12].

Semiconductores tipo n

Los semiconductores extrinsecos tipo n se caracterizan porque contienen portadores mayori-
tarios (electrones) en su red cristalina. Este caso se presenta al dopar silicio con materiales
del grupo V (Fésforo (P), Arsénico (As) y Antimonio (Sb)). Estos atomos sustituyen un
atomo de Silicio en la red cristalina con el fin de donar sus electrones y completar la capa
de valencia del Silicio. Sin embargo, uno de los electrones de este dtomo donador, quedara
débilmente ligado a la estructura, el cual podra liberarse con poca energia (alrededor de
0,05 eV) y convertirse en un electrén de conduccién. De esta forma, el semiconductor tendra
portadores de cargas negativas (electrén) mayoritarios incluso a temperaturas muy bajas,
presentando aumento en la conductividad, ver figura 1-5.

Conductividad Extrinseca

La sustitucion de impurezas donadoras o aceptoras en los semiconductores, genera niveles
donores (electrones), ubicados por debajo de la banda de conduccién o aceptores, ubicados
por encima de la banda de valencia, al interior del “gap”de energia, ver figura 1-6.
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Figura 1-5.: Semiconductor extrinseco de Si, tipo n [12].

"'ﬁﬁ*"jmﬁ?ﬁ‘ 1

Eanda de conduccidn

Figura 1-6.: Esquema de los niveles aceptores y donadores en un semiconductor extrinseco
[11]

Con la creacion de estos niveles, se facilita el paso de electrones a la banda de conduccion o
que los huecos sean ocupados por electrones provenientes de la banda de valencia.

Para entender el funcionamiento de un semiconductor a diferentes temperaturas, se requiere
analizar la dependencia que ésta tiene, con la conductividad [7]. En la figura 1-7 se observa la
relacién del log.o con el inverso de la temperatura (1/7), en un semiconductor tipo n, para
diferentes rangos de temperatura. A altas temperaturas, los electrones han sido excitados
pasando de la banda de valencia a la banda de conduccién, por lo cual el material se comporta
como un semiconductor intrinseco. La pendiente de este rango de temperatura en la gréfica
viene determinada por [13]:

_Eg
2% T (1-3)

m; =

Como se puede observar, la relacién entre la conductividad y la temperatura para un semi-
conductor intrinseco es lineal. Para bajas temperaturas, los portadores de carga del material
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provienen del nivel donador (localizado en el borde inferior de la banda de conduccién), por
tanto, la pendiente en este rango de temperatura viene dada por:

(Ec — Ed)
2kgT

me = — (1-4)

log &

(a)

Figura 1-7.: Logaritmo de la conductividad en funcién del inverso de la temperatura para
un semiconductor extrinseco [13]

En la zona intermedia de estas dos pendientes, la temperatura es suficientemente alta como
para ionizar todos los donadores, sin embargo, no alcanzara para ionizar un gran nimero de
electrones de la red huésped. En esta zona media, la densidad de carga no sera altamente
influenciada por la temperatura y las variaciones en la movilidad y el factor 7%/2, determi-
naran la forma de la curva.

Debido a que la conductividad en un semiconductor estd dada por la ecuacién (1-2), para
un material intrinseco, la conductividad en funcién de la temperatura, estard dada por [13]:

Ly (1-5)

ne = ny, = n; = constante X T3/Qexp(2k_%
B

Combinando las ecuaciones anteriores (1-2) y (1-3) se obtiene:

-E

o = opexp(

1.1.4. Semiconductores magnéticos diluidos (DMS)

Los DMS han sido de gran interés debido a las propiedades presentes en estos materiales.
Estudiando este tipo de semiconductores, podria controlarse la carga y el spin de estos
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materiales, lo cual se convierte en un potencial para crear nuevas clases de dispositivos
espintrénicos.

Los DMS son materiales cuya composicion se basa principalmente en los elementos II-VI con
pequenas fracciones de iones magnéticos. Los iones de los metales de transicion sustituyen
a los cationes de los materiales semiconductores huésped. Los electrones localizados en la
capa d de los iones magnéticos, se acoplan con los electrones que se encuentran en la banda
semiconductora. Estos acoplamientos conducen a una serie de propiedades interesantes, tales
como magneto-Gptica y magneto-eléctrica [14].

Debido a la pequena fraccion de iones inyectada, la estructura del material no se ve afec-
tada, ejemplo de ellos son, C'dy_,Mn,Se 'y Hg,_.Mn,Te, conocidos como cristales mixtos,
presentan principal interés por muchas razones, entre ellas [15]:

1. Sus propiedades magnéticas y semiconductoras tales como energia de “gap”, parame-
tros de red, entre otras, pueden ser controladas variando la composicién.

2. Sus propiedades magnéticas como transiciéon “spin-glass”, formacién de clusters anti-
ferromagnéticos, exitaciones de magnon y otros efectos magnéticos de interés.

3. La presencia de iones magnéticos en la red conduce a la interaccién de intercambio
“spin-spin”, la cual afecta la estructura de las bandas de energia y los pardmetros de
impureza en estos materiales resultando en nuevos efectos fisicos.

Estas dos dltimas caracteristicas diferencian a los DMS de otros materiales semiconductores.

Estructura cristalina de los DMS

Semiconductores de diferentes composiciones presentan en su gran mayoria estructuras de ti-
po diamante (Figura 1-8 a), Zinc-Blenda (Figura 1-8 b) y wurtzita (Figura 1-8 c), cuyas fases
son tetraédricas (cada atomo es rodeado a la misma distancia por cuatro atomos vecinos que
se encuentran en las esquinas del tetraedro). El semiconductor compuesto més estudiado de
estas familias es el ZnO debido a sus aplicaciones en dispositivos electrénicos y su bajo costo.

1.1.5. ZnO: Propiedades y matriz de los DMS

Los materiales semiconductores compuestos por elementos de los grupos II-VI, suelen pre-
sentar estructura cristalina de dos tipos, Zinc-Blenda cibica o wurzita hexagonal. Estas es-
tructuras se caracterizan porque cada anion esta rodeado por cuatro cationes en las esquinas
del tetraedro y viceversa [16]. La coordinacién tetraédrica es tipica para enlaces covalentes
sp?, ademds presenta cardcter iénico, el cual tiende a incrementar la banda prohibida (gap).
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Tetrahedro Diamante Tetrahedro Blendazinc wurzita
(Si, Ge, C, etc) (GaAs, GaP, etc) (CdS, ZnS, etc)

(a) (b) ()

Figura 1-8.: Celdas primitivas y sus elementos representativos; a) Diamante, b) Zinc-
Blenda, ¢) Wurtzita, (a es la constante de red) [12].

La estructura Zinc-Blenda estd compuesta por dos subredes tipo fce (face center cubic) inter-
penetrantes, una de ellas consiste en aniones y la otra de cationes, desplazados con respecto
a cada una por 1/4 del cuerpo diagonal de la celda unitaria ciibica fcc. La estructura wurzita
estd compuesta por dos subredes hep (hexagonal close packed) interpenetrantes, cada una
de la cual consiste en un tipo de atomo desplazado con respecto a si mismo a lo largo del
eje ¢ por la cantidad u = 3/8=0.375 (en una estructura ideal tipo wurzita). Esta estruc-
tura presenta una celda unitaria hexagonal con dos parametros de red, a y ¢ cuya razén
es: c/a = \/%:1.633 (para un estructura ideal) y pertenece al grupo espacial P63mec. El
parametro de red a, denota la separacion entre los centros de las atomos en contacto con el
plano hexagonal (separacién entre atomos similares de la subred en ese plano). El pardmetro
¢, indica la separacién entre planos repetidos (que se encuentran en funcién del radio de
las esferas). El parametro b, se conoce como la longitud de enlace que es la distancia mas
cercana entre cation - anién.

Entre las similitudes presentes en estas estructuras se encuentran: el factor de empaque-
tamiento (0.74), planos de dtomos compactos y 12 atomos iguales equidistantes alrededor
de uno de los atomos. Mientras que las diferencias entre fcc y hep es la secuencia de api-
lamiento entre los planos de atomos de oxigeno y zinc de manera alternada a lo largo del eje c.

El ZnO es un semiconductor, cuya ionicidad reside en el limite entre los semiconductores
covalentes e i6nicos y cristaliza en estructura hexagonal wurzita (ver figura 1-9). Dado su
caracter i6nico, el compuesto puede generar repulsion entre las nubes de carga, haciendo que
esta estructura hexagonal sea mas estable. Como los a&tomos se encuentran lo suficientemente
alejados para compensar dichas repulsiones, forman una combinacién alternada de planos de
atomos de oxigeno y planos de atomos de zinc a lo largo del eje diagonal c.
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Figura 1-9.: Estructura hexagonal wurzita del ZnO. Los datomos de O son esferas grandes,
los 4tomos de Zn son las esferas pequeiias y oscuras [17].

El ZnO tiene una banda prohibida de energia de 3.3 eV a temperatura ambiente y una gran
energia de enlace del excitén libre (60 meV), lo cual, le permite presentar caracteristicas
como: alta transparencia, alta movilidad electronica, alta conductividad térmica, entre otras
[17]. Es poco soluble en agua y se encuentra en estado natural en la zincita, forma mineral,
y su color depende de pequenas concentraciones de impurezas.

El grupo espacial que define esta estructura es el P63mc formado por dos subredes de hcp
interpenetrados para los elementos Zn*" y O?~. En la figura 1.10 se observan dos moléculas
de ZnO, el dtomo de Zn?* estd rodeado tetraédricamente por dtomos O~2 y viceversa con
pardmetros de red, a = b=3.25 A y ¢ =5.21 A [18], asf como ¢/a=1.60. Sin embargo, los iones
zinc sélo ocupan la mitad del sitio tetraédrico disponible. Luego, la estructura del ZnO esta
relativamente abierta con todos los sitios octaédricos y la mitad de los sitios tetraédricos
desocupados. Esto explica por qué la inclusion de elementos dopantes en la red del ZnO
es relativamente facil y por qué el mas comun y mévil defecto puntual es el Zn en el sitio
intersticial abierto.

Este semiconductor cuenta con gran nimero de aplicaciones en el campo de la electrénica,
entre ellas la fabricacién de electrodos transparentes, ventanas protectoras del calor, LEDs,
transistores de peliculas delgadas, esto debido a su alta transmitancia 6ptica y su alta con-
ductividad, entre otras [19]. Su gran ancho de banda prohibida, le permite soportar campos
eléctricos, temperaturas y potencias elevadas.
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[0001]

Figura 1-10.: Estructura tipo wurzita del ZnO con el parametro u expresado como la longi-
tud de la distancia al vecino més cercano b dividido por ¢ (0.375 en un cristal
ideal) [20]

1.1.6. ZnO dopado con elementos metalicos

El ZnO dopado con pequenas fracciones de elementos metdlicos, como el Cobalto, Hierro,
Manganeso, etc., es un buen candidato para obtener DMS que presenten propiedades ferro-
magnéticas a temperatura ambiente. Al dopar ZnO con Co, este compuesto presenta pro-
piedades fisicas como un “gap”de energia grande, estructura electrénica favorable para los
defectos de red, movilidad electrénica aceptable, alta pureza, entre otras. Ademas, este tipo
de semiconductores presentan ventajas sobre las propiedades eléctricas, épticas y magnéticas,
ya que hacen que el compuesto sea de bajo costo y de facil procesamiento, lo cual explica su
gran éxito en la produccion a gran escala de dispositivos electromecanicos y semiconductores.

Algunas de las observaciones realizadas por diferentes investigadores, permiten establecer
cémo cambian las propiedades de estos compuestos con la concentracién de dopado, asi
como el tipo de compuesto usado. Tales son los casos del ZnO dopado con hierro (Fe) y
cobalto (Co) [21].

ZnOFe

H. Nakayama et al. [22] prepararon multicapas de ZnOFe/ZnO con diferentes espesores de
capas de ZnOFe por el método de pulverizacién de plasma helicon. La magnetizacion de
las curvas de ZnOFe/ZnO, antes y después de la aleacién con Fe, permitié corroborar la
presencia de ferromagnetismo. El origen de este ferromagnetismo se atribuyé a la formacion
de defectos de red y vacancias, resultado de la sustitucién de iones de Fe3* por iones de
Zn** en las capas de ZnOFe y debido a la formacién de nuevas fases, ZnFe,Oy4, confirmado
por difraccion de rayos X.
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Zn0Co

La presencia de ferromagnetismo en muestras de (Zn0);_,(Co),, reportada por varios inves-
tigadores, indica cémo la sustitucion de Co en la matriz del ZnO, cambia significativamente
las propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas, haciendo de este semiconductor (ZnO-
Co) un buen candidato para aplicaciones tecnolégicas.

K. Ueda et al. [23] observaron ferromagnetismo para peliculas delgadas de composicién
Zn0y_ M, O (M = Co,Mn,Cr,Ni) con (x = 0,05 — 0,25) formadas sobre sustratos de
zafiro mediante la técnica de PLD (pulsed laser deposition). Aunque no es claro el proceso
por el cual este compuesto presenta ferromagnetismo, se atribuye al mecanismo de doble in-
tercambio (RKKY), puesto que la temperatura de Curie T, y la Magnetizacién de saturacion
M, incrementan con el incremento de la concentracion de portadores. El ferromagnetismo se
observa en muestras con densidad de portadores del orden de 1 x 10*°cm =3 y para dopados
de Znq,_,Co,0, para los demés compuestos no se observa ferromagnetismo.

Aunque la reproducibilidad de este experimento es tan solo del 10 %, los resultados indican
que los iones de Co estan sustituyendo los sitios de Zn sin cambiar su estructura wurtzita.
Estudios posteriores [24] corroboran la estructura, ya que a partir de las mediciones con
DRX, no se observan cambios de fase para Co y Mn. Mientras que para los elementos, Fe,
Ni y Cu, se presentan otras fases para concentraciones que varian entre 5%, 2%, y 1% res-
pectivamente. Las propiedades magnéticas indican dependencia de la concentracion de los
iones de Co, los portadores de carga y la banda de energia prohibida (gap).

La preparacion de peliculas delgadas de compuestos Zn;_,.Co,0O por la técnica de PLD
o crecimiento epitaxial por haz molecular sobre diferentes sustratos y bajo condiciones de
crecimiento, temperatura y presion, indican la formacion de peliculas delgadas. Mediciones
realizadas por XRD confirman que la estructura que prevalece es wurzita con orientacién
preferencial en el eje c¢. J. H. Kim et al. [25] usan T, < 600°C' y Pp, < 107% torr para
formar peliculas homogéneas con fase paramagnética. Sin embargo, al cambiar, T, > 600°C
y presiéon Pp, < 107%torr se forman peliculas no homogéneas con mezcla de fases tipo wur-
tzita (Zn0), sal roca (CoO) y hexagonal (Co). Esta separacion de fases, permite la presencia
de clusters de Co, lo cual lleva a la apariciéon de ferromagnetismo a temperatura ambien-
te para concentraciones xr=0.25.Las medidas de magnetizacion revelan un campo coercitivo
(H.) de 850 Oe y una magnetizaciéon de saturaciéon (M) de 53emu/cm?®. La M, incrementa
con la disminucién de la presién parcial del oxigeno [26]. Esto sugiere que los precipitados
ferromagnéticos del Co se correlacionan con el ferromagnetismo a temperatura ambiente en
peliculas de ZnO dopadas con Co y crecidas mediante PLD. Las peliculas muestran con-
ductividad tipo n, exhibiendo comportamiento semiconductor. Incrementando el contenido
de cobalto, se observo una reduccién en la concentracion de los electrones y la movilidad,
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resultando en un incremento en la resistividad.

Hyeon-Jun Lee et al. [27] reportaron ferromagnetismo en peliculas de ZnO dopadas con Co
fabricadas por la técnica de sol-gel por encima de los 350 K, para concentraciones entre
0 < x < 0,25. Para « > 0,25 se detecta una fase secundaria. La técnica de sol-gel, es usada
debido a las ventajas que presenta frente a otras técnicas, puesto que las fracciones molares
pueden controlarse con precisién, son faciles de fabricar con varias composiciones y la solubi-
lidad incrementa. El compuesto Zn;_,Co,0O exhibe un comportamiento ferromagnético con
temperatura de Curie méas alta que 350K. Las mediciones por DRX indican que el Co esta
ocupando los sitios de Zn sin cambiar la estructura wurzita (para x < 0,25). Por otro lado,
no se evidenciaron clusters de Cobalto. Para x > 0,25, aunque no se observan fases secun-
darias, no se descartan pequenos cluster de Co pues en las mediciones por DRX se observan
picos definidos, pero no asociados a la estructura wurtzita. Las curvas de magnetizacién
para x = 5,10,20 y 25 %, entre 5 y 350 K, aplicando un campo magnético de 500 Oe, pre-
sentan comportamiento ferromagnético en todo el rango de temperatura. La magnetizacion
disminuye rapidamente, hasta alcanzar la temperatura de 25 K para todas las muestras con
diferentes concentraciones y aumenta levemente con el incremento de la temperatura, por
encima de los 25 K. Este incremento en la magnetizacion con la temperatura, parece estar
atribuido a la concentracion de los portadores tipo n. El campo coercitivo a 350 K estuvo
cerca de los 80 Oe en 20 % de muestra dopada. La resistencia y concentraciones de los por-
tadores, tienden a incrementar con altas concentraciones, lo cual significa que las muestras
de Zn,;_,Co,O tienden a ser aislantes.

El ferromagnetismo ha sido observado a temperatura ambiente usando otras fases como pre-
cursores, A. Quesada et al [28]. identificaron ferromagnetismo con las fases iniciales ZnO
y Co30y, lo cual sugiere que el tipo de fase inicial estd directamente relacionado con la
presencia de ferromagnetismo a temperatura ambiente. Aunque el método de preparacién
del compuesto Zn0O;_,(Co304) fue por reaccién de estado sélido con concentraciones en-
tre =0.01, 0.05 y 0.25 con el método de baja temperatura de Sharma et al. [29], la
caracterizacién magnética de los polvos por separado ZnO y (Co30,) indicaron el com-
portamiento diamagnético (x4=-1.62x10""(emu/g x Oe) a temperatura ambiente) y para-
magnético (x,(300K) =2.2x10"°emu/g x Oe) respectivamente. Sin embargo, el compuesto
(Co304) present6 una pequena senal ferromagnética con una magnetizaciéon de saturaciéon de
M, =1 x 1073emu/ 9(Cos04)- Asi, estas pequenas manifestaciones ferromagnéticas, podrian
estar relacionadas con la presencia de clusters de Co metélico en la fase (Co30y4), lo cual
también es reportado por T.J. Castro [30].

Otros reportes, relacionan el ferromagnetismo a temperatura ambiente, principalmente con
defectos intrinsecos o fases de impurezas o precipitados ferromagnéticos y espesor de la mues-
tra [31, 32]. Ademads, los distintos métodos para sintetizar nanoparticulas de ZnO, como el
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proceso hidrotérmico, hidrogenizacién, método sol-gel, y coprecipitacién, intervienen en la
aparicién del ferromagnetismo [33].

Yin Wang et al. [34] usaron el método de hidrogenizacién, en muestras que antes fueron
sinterizadas, usando muestras en bulk de Zn;_,(Co,0) (0.02< z <0.10) con (C0203). La
presencia de ferromagnetismo, se evidencié en aquellas que fueron hidrogenadas a 10K y
300 K, encontrando un campo coercitivo de 310 Oe medida a temperatura ambiente y la
magnetizacién de saturacién alrededor de M;=0.056,,,/Co. Estos resultados sugieren que
el ferromagnetismo se debe a la existencia de nanoparticulas de cobalto en las muestras
hidrogenadas. Por otra parte, A. Sundaresan [33] et al. encontraron que el tamano de las
nanoparticulas (7—30 nm) de los elementos usados, es determinante para que puedan ocurrir
interacciones de intercambio entre momentos de spin localizados, resultado de las vacancias
de oxigeno en la superficie de nanoparticulas y sitios intersticiales del Zn [35]. No obstante,
el tamano de las nano particulas puede ser afectado por el incremento del dopado [17], para
tamanos mayores a 25 nm, los radicales superficiales podrian dar a las muestras un mayor
potencial como catalizador o agente reductor.

1.2. Materiales Magnéticos

Una cantidad elemental en magnetismo de estado sélido, es el momento magnético [36]. A
nivel atomico esta cantidad se asocia al movimiento del electron alrededor del nicleo y a la
propiedad de espin electrénico. La analogia con la teoria electromagnética, indica que una
corriente eléctrica (I), girando en un plano, producird un momento magnético. Ahora bien,
en los materiales, el electrén rodeando al nicleo producira un momento magnético orbital,
el cual se suma al momento de espin para generar el momento magnético total (dipolo
magnético).

En términos matematicos, el momento magnético para una espira de corriente, se define
como:

donde A es el drea de la espira de corriente. Si la corriente es generada por un electréon con
frecuencia angular wy, luego el momento magnético se convierte en:

EWp
MUm = 77‘2 (1-8)
A partir de este momento magnético y teniendo en cuenta el nimero de momentos dipolares

magnéticos por unidad de volumen (N,,) para un material, obtenemos:
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My = Nppim (1-9)

donde M, representa la magnetizacion de saturacion.

Los momentos magnéticos y la distribucion de electrones en las ltimas capas electrénicas
(3d, 4f) del elemento, pueden indicar si el material es magnético o no. Por otro lado, la
conformacion de ciertos compuestos, implica conocer el tipo de atomo y la valencia en la
que se encuentra, lo cual permitira determinar que materiales expresan una magnetizacion
intrinseca y generan un campo magnético alrededor suyo [37].

De acuerdo a lo anterior, las propiedades magnéticas de la materia, se ven altamente influen-
ciadas por estos momentos magnéticos y por el fuerte enlace de los electrones con el atomo,
ademds de aquellos que se encuentran débilmente ligados en la superficie.

Cuando un material magnético se somete a un campo magnético externo, se produce una
alteracion en la orientacion de estos momentos magnéticos, que se encuentran al interior del
material en regiones llamadas dominios, los cuales son determinantes para caracterizar la
magnetizacion que exhibe el material.

1.2.1. Dominios y curvas de histéresis

Weiss [11] postulé la existencia de regiones internas en los materiales, llamadas dominios.
Los momentos magnéticos se alinean al interior de estas regiones, haciendo que en cada
dominio, los momentos magnéticos se encuentren orientados al azar, lo cual lleva a un mag-
netismo nulo. La existencia de estos dominios surge de la posibilidad de disminuir la energia
de un sistema, ya que si no fuera de esta forma, habria grandes campos magnéticos y en
consecuencia una gran cantidad de energia fuera del material. Cuantos mas dominios hayan,
mas pequena sera la energia magnética externa y mayor sera la energia interna que logre
conservar las paredes de los limites de los dominios, ver figura 1-11.

/2

S KA T PN T

Figura 1-11.: Dominios a) para una regién b) dos regiones c) cuatro regiones d) y e) mayores
regiones [11]
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Al ingresar un material ferromagnético a un campo magnético externo (Hy), los momentos
magnéticos tienden a alinearse en la direccién de (Hp). Tal comportamiento se describe a
partir de una curva llamada histéresis, ver figura 1-12.

Ms 6 — EERES

pRwZEE
A

Figura 1-12.: Curva de histéresis para un material magnético [13]

Si el material estd completamente desmagnetizado, los pu,, se encuentran orientados al azar
al interior de sus dominios, punto 1. Conforme sometemos el material a un Hy, la curva
comienza a subir en los puntos 2, 3, 4 y 5, esto significa que los momentos magnéticos han
comenzado a alinearse en la direccién del Hy. Al llegar a 5, todos los p,, han sido alineados en
su totalidad, significando que se obtiene una magnetizaciéon de saturacién (M), es decir, la
maxima contribucién magnética que el material puede proveer. Si luego, el campo magnético
externo es reducido, se regresa al punto 6, el cudl es idéntico al punto 4, sin embargo, la
disminucién magnética ocurre a lo largo de una curva diferente a la inicial. En el punto 7,
aun sin la presencia de Hy, el material permanece magnetizado, lo cual se conoce como mag-
netizacion remanente (M,.). Para eliminar esta magnetizacion, se aplica un Hy en direccién
opuesta a la inicial, puntos 7 y 8. La intensidad de Hj necesaria para que el material vuelva a
su estado desmagnetizado, se conoce como campo coercitivo (H,), representado en el punto
8, donde los u,, vuelven a estar orientados al azar. Si continuamos aumentando el valor de
campo magnético externo en la direccién opuesta, los u,, ahora se orientaran en esta misma
direccion hasta el punto 10. Si repetimos el proceso pero en la direccién inicial, encontramos
que 11 es igual a 9 y luego avanzamos a lo largo de 12 y 13, finalizando en el punto 4.

La trayectoria descrita por los puntos 4, 7, 8, 9, 12, 13 y 4 se conoce como curva de histére-
sis, ésta indica que la magnetizacién de ciertos materiales son procesos irreversibles que se
encuentran directamente relacionados con el movimiento de los dominios internos.

En algunos materiales sélidos, como los metales de transicion, la presencia de histéresis en las
mediciones, representa los momentos magnéticos que surgen de manera espontanea dentro
de los dominios ordenados, lo cual se atribuye a un comportamiento ferromagnético. Si la
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suma de estos momentos magnéticos es cero, se presenta el estado paramagnético, puesto que
sus momentos magnéticos se encuentran desordenados por fluctuaciones térmicas, a menos
que un campo magnético externo sea aplicado. La medicion de estas propiedades magnéticas
se subdividen en 3 categorias segin el momento de su dipolo magnético.

1.2.2. Tipos de Materiales magnéticos

Con apropiadas mediciones, se pueden medir las propiedades magnéticas de los materiales de
cualquier sustancia y clasificarlos como diamagnéticos, paramagnéticos y ferromagnéticos.

Diamagnetismo

Propiedad de los materiales que consiste en repeler los campos magnéticos externos. Los
atomos, no presentan momento magnético permanente, es decir, se magnetizan en sentido
opuesto al campo magnético aplicado [38]. Este es uno de los efectos mds débiles que produce
una susceptibilidad magnética pequetia (del orden de 107%) ver figura 1-13.

Figura 1-13.: Material diamagnético a) magnetizacién nula en ausencia de campo magnéti-
co, b) los momentos magnéticos se orientan en direcciéon opuesta al campo
magnético externo.

Paramagnetismo

Materiales con momentos magnéticos permanentes. La interaccién entre estos dipolos es
muy débil y se orientan al azar en ausencia de campo magnético externo, dando lugar a
una magnetizacion nula. Al aplicar un Hy, los momentos magnéticos tienden a alinearse
en la misma direccion del campo magnético externo, generando una pequena susceptibilidad
magnética positiva (107°—10"2emu/g). Un incremento en la temperatura disminuye el efecto

paramagnético.
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Experimentalmente la magnetizacion de un material paramagnético es proporcional al campo
magnético aplicado (H) e inversamente proporcional a la temperatura absoluta:
H

M =C(Z)

—~

(1-10)

A esto se conoce como la temperatura de Curie [9] (7¢), en la cual la agitacién térmica
de los electrones vence la energia de intercambio que mantiene a los momentos magnéticos
alineados y el comportamiento pasa a ser paramagnético [38]. Figura 1-14.

Figura 1-14.: Material paramagnético a) en ausencia de campo magnético los momentos
magnéticos se encuentran orientados al azar, b) los momentos magnéticos se
orientan en la misma direccién del campo magnético externo aplicado.

La T, es la temperatura por encima de la cual desaparece la imanacién espontdnea [11].
Separa la fase paramagnética desordenada para T' > T, de la fase ordenada ferromagnética
a T < T,. Entre los ejemplos de estos materiales se encuentran los no metales; las sales de
transicién y las tierras raras, y los metales; aluminio y sulfato de cobre.

Ferromagnetismo

La magnetizacion de saturacién espontanea M de los materiales ferromagnéticos en ausencia
de un campo magnético externo, es el resultado de la alineacion de momentos magnéticos
individuales y de los espines electrénicos localizados en la red atémica de manera ordenada,
ver figura 1-15. No obstante, existen otros tipos de ordenamiento magnético al interior de
los materiales, que también poseen un momento magnético espontaneo llamado momento de
saturacion.

La figura 1-16 a) representa el ferromagnetismo simple mencionado anteriormente. Los mo-
mentos magnéticos se alinean en la misma direccion del campo magnético aplicado. Después
de cesar el campo magnético, estos momentos magnéticos permanecen alineados en la misma
direccion del campo magnético que fue aplicado.
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Figura 1-15.: Dominios orientados en la direccién del campo externo (H) para un material
ferromagnético [36]

La figura 1-16 b) representa el antiferromagnetismo simple. Los momentos magnéticos son
alineados en la misma direcciéon del campo magnético externo, sin embargo, al cesar el cam-
po magnético, la mitad de los momentos magnéticos de la sustancia cambian en sentido
inverso por pares. Esta ordenacién de momentos magnéticos se destruye a una temperatu-
ra llamada temperatura de Néel [9], en la cual, el material se comporta como paramagnético.

La figura 1-16 ¢) muestra el comportamiento de los momentos magnéticos de un mate-
rial ferrimagnético. Al aplicar un campo magnético externo, éste hace que los momentos
magnéticos se alineen en la misma direccién pero no en el mismo sentido. Algunos momen-
tos magnéticos opuestos se anulan entre si, sin embargo, como se encuentran distribuidos
aleatoriamente, no se anulan por completo. Por encima de la temperatura de Curie, se pierde
el ferrimagnetismo y el material pasa a ser paramagnético.
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Figura 1-16.: Ordenamientos magnéticos. a) Ferromagnetismo, b) Anti - ferromagnetismo
y ¢) Ferrimagnetismo.
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1.2.3. Aplicaciones y Estado Actual de los DMS

Dispositivos electronicos tales como circuitos integrados, controladores de memoria, micro-
procesadores, diodos, rectificadores y transistores, usan semiconductores. Estos materiales
amplifican y mejoran de manera considerable los procesos para los cuales fueron fabricados.
Sin embargo, requieren de componentes magnéticos que permitan el almacenamiento de la
informacion.

En los ultimos anos, el uso de materiales magnéticos en el desarrollo de la tecnologia, ha
incrementado la produccién de materiales con diferentes caracteristicas. Aunque los mayores
consumidores de dichos materiales, se concentran en lugares como América del norte, Europa
y Asia, la mayoria de las personas en todo el mundo, se benefician de estos materiales. Desde
las primeras grabadoras fabricadas, pasando por teléfonos con contestadora, computadores
y celulares de ultima tecnologia, los materiales magnéticos contribuyen en el desarrollo de
nuevos componentes para la tecnologia.

La figura 1-17 indica de manera porcentual la demanda de estos materiales magnéticos,
basado en el tipo de material y su coercitividad, ésto sobre un total de alrededor de 30 mil
millones de ddlares por ano.

Imanes permanentes  20%
H_> 400 kA m’

Grabacion magnética 40%
10kAm'<H <400 KAm’

Imanes magneticos
suaves 40%

H.< 10 kA m~

Figura 1-17.: Diagrama relacionado con el mercado de materiales magnéticos basado en el
tipo de material y la coercitividad. El total representa alrededor de 30 mil
millones de délares por ano [36]

Materiales Grabacion Magnética

Los discos duros suelen usar peliculas delgadas de aleaciones de Co-Pt. Las cabezas de
peliculas delgadas para grabacion magnética suelen utilizar peliculas de aleaciones de Fe-Ni
o Fe-Co en el escritor y pilas de pelicula delgada que comprenden aleaciones basadas en Fe-
Co y Mn en el lector. Estas peliculas delgadas, son magnéticas suaves con respuesta de alta
frecuencia, a excepcion de la aleacién Mn que es un antiferromagneto. Para los medios de
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grabacion magnéticos flexibles, las cintas y los discos flexibles de Fe o Co-doped v - FesOs,
son las més usadas (10 KA.m™ < H, < 400 KA.m™')[13].

Materiales Magnéticos Blandos

La funcién principal de este tipo de materiales es mejorar el efecto magnético producido
por una bobina portadora de corriente. Por tal razon, deberan presentar un valor grande
de magnetizacién y permeabilidad. Si el material se somete a voltajes alternos, se deben
reducir las pérdidas causadas por las corrientes de Foucalt inducidas, lo cual se logra aumen-
tando su resistividad. El ciclo de histéresis que representa a estos materiales, es una curva
estrecha con alta magnetizacién de saturacién y bajo campo coercitivo (H. < 10 KA.m™1).
A altas frecuencias, considerando que las pérdidas por corrientes de Foucault son propor-
cionales al cuadrado de la frecuencia, la propiedad méas importante es la alta resistividad [13].

Los materiales magnéticos blandos son principalmente aleaciones de laminas de Fe-Si. Nicleos
magnéticos en transformadores, maquinas eléctricas y cintas magnéticas. Inductores de ali-
mentacioén y aplicaciones de radiofrecuencia y microondas usualmente en ferritas blandas.

Materiales Magnéticos Duros

Para producir este tipo de materiales, se requiere una gran cantidad de flujo magnético,
asi como un gran campo magnético y coercitivo en el material. Es decir, se requiere que la
curva de histéresis sea lo suficientemente ancha para que el imén sea permanente. Una de las
formas en que el campo coercitivo puede hacerse grande, es agregando impurezas al material.

Las ferritas también se utilizan para materiales magnéticos duros en la forma MO-(Fe303)¢
(M = Ba, SroPb). La alta coercitividad (H. > 400K A.m™~!) [13] se debe a la anisotropia de
fase hexagonal de los materiales. Presentan ciertas ventajas, como el bajo costo de produc-
cién, su facilidad de fabricacion y estabilidad quimica. Entre sus desventajas se encuentra el
bajo campo remanente y la disminuciéon del rendimiento incluso para aumentos moderados
de la temperatura.
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2.1. Preparacion de las muestras

Muestras de ZnOCo fueron preparadas por reaccion de estado sélido, variando la concentra-
cion de Co. Se utilizaron polvos de ZnO (99,7 % de pureza del laboratorio Sigma Aldrich) y
de Co (98 % de pureza), y se mezclaron estequiométricamente a partir de la siguiente férmula
(Zn0)1_,(Co), para x igual a x =0.01, 0.03, 0.05, 0.08, 0.1, 0.2 y 0.3

Para realizar el calculo de los pesos de cada precursor, se usé una balanza digital con 4 cifras
decimales de precisién, un ejemplo para el compuesto (Zn0)pg2(Co)ges se muestra en la
siguiente tabla.

Compuesto | Peso molecular (PM) g/mol | S=moles*PM(g) | Compuesto a pesar (S*3g)/PT
ZnO 81.379 80.56521 2.97821453
Co 58.9332 0.58933 0.02178547
Total PT 81.15454 3

Tabla 2-1.: Concentracion de cobalto para el ZnO con x=0.01 y 3 g de muestra total.

La mezcla de los compuestos se realizo en un mortero de Agata, con una masa total de 3g
para cada muestra y se hicieron pastillas de aproximadamente 1 cm de didmetro y 1mm de
espesor utilizando una prensa manual con fuerza de 100 kN /cm? durante 2 minutos. Poste-
riormente, se realiza calcinacion de las muestras a 900°C' durante 12 horas en aire y se dejan
enfriar libremente. Durante el proceso de mezcla entre el ZnO y el Co, se evidencia un color
beige. Luego de la calcinacién, se nota un cambio en el color de las muestras, pasando de
beige a verde. Por otro lado, el color parece presentar una dependencia con la concentracién
de cobalto para cada pastilla como se observa en la Figura 2-1 a y 2-1b, donde la intensidad
de color es apreciada.

Las muestras fueron caracterizadas estructuralmente, mediante difraccién de rayos X (DRX),
morfolégicamente con espectroscopia Electrénica de Barrido (SEM), eléctricamente a partir
de mediciones de Efecto Hall: método de Van Der Pauw y magnéticamente con el Mag-
netometro de muestra vibrante.
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(a) (b)

Figura 2-1.: Muestras de ZnOCo a diferentes concentraciones x. a) Antes de ser calcinadas,
b) Después de ser calcinadas.

2.2. Microscopia Electrénica de barrido (SEM)

Diferentes campos de las ciencias, tales como la biologia, ciencia de los materiales, arqueo-
logia, quimica, andlisis de fallas, recubrimientos, peliculas delgadas, entre otros, estudian la
morfologia, topografia y composiciéon de muestras a partir de las imagenes de la superficie
de los sélidos.

El método que permite realizar este estudio se conoce como microscopia electronica de ba-
rrido (Scanning Electron Microscopy). Esta técnica usa un haz de electrones que barre toda
la superficie del sélido (cuanto més pequefio sea el haz de electrones, mayor resolucién en
la imagenes) para identificar caracteristicas propias de materiales organicos o inorgénicos.
Entre las ventajas de usar esta técnica se reconoce la profundidad de campo, variable que
permite la apariencia en 3D enfocando amplias zonas de la muestra, imagenes de alta reso-
lucién (apréx. 3nm) y la relativa facilidad de preparacién de las muestras.

2.2.1. Funcionamiento

El microscopio usa un haz de electrones producido por un filamento termoiénico (emisién de
electrones por calentamiento) o canén de emisién de campo (emisién de electrones al aplicar
un campo eléctrico intenso), los cuales son acelerados por un potencial eléctrico (apréx. 0.1
- 30 kV). Los electrones pasan a través de una columna que se encuentra al vacio y que a su
vez contiene lentes electromagnéticas que focalizan el haz hacia la muestra (Figura 2-2).

El haz impacta sobre la superficie de la muestra generando diversas senales (electrones re-
trodispersados, electrones secundarios y electrones Auger, emisién de rayos X, etc), éstas
son capturadas por distintos detectores que construyen imagenes de alta resolucion acerca



24 2 Métodos Experimentales

de la superficie del material, permitiendo realizar un estudio de sus propiedades estructurales.

Filamento

Lentes
electromagnéticas

Lentes
electromagnéticas

Bobinas
de barrido

Bobinas
de barrido

Detector de e-
secundarios

A la bomba de vacio

Figura 2-2.: Esquema de un microscopio electréonico de barrido con sus principales compo-
nentes de funcionamiento[39]

Los parametros de medicion usados en este trabajo, se indican en la siguiente tabla:

Parametros Valores

Magnificacién 20 kx

Voltaje de aceleracion 10 kV

Profundidad de campo || 10.4 pm

Escala 2 pm

Tabla 2-2.: Parametros de medicién para la espectroscopia electrénica de barrido (SEM).

2.3. Caracterizacion mediante Difraccién de Rayos X

Técnica experimental basada en la difraccion de rayos X por materiales en estado cristalino.
Esta técnica permite identificar algunas caracteristicas cualitativas y cuantitativas del mate-
rial tales como, posicién atéomica, parametros de red, fases presentes y estructura cristalina.
Los rayos X son dispersados por los electrones de los atomos que componen la muestra. La
dispersién ocurre debido a la similitud entre el orden de magnitud de la longitud de onda de
los rayos X (1072 nm) y la distancia entre los 4tomos que componen el cristal.

2.3.1. Materiales Cristalinos

La estructura cristalina de un material se caracteriza por tener arreglos periddicos ordenados
de atomos en el espacio. La periodicidad de estos arreglos se extiende a una distancia de
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103 — 10%° dimensiones atémicas. No obstante, para entender mejor la estructura periodica
de un cristal, se usard el concepto de red cristalina; los paralelepipedos elementales (celdas
unitarias) tienen la misma forma y contenido. La celda unitaria se define a partir de la
longitud de sus lados a, b, ¢, y los angulos «, 3, v que los ejes de la red forman entre si, como
se muestra en la figura 2-3.

Figura 2-3.: Esquema de una celda unitaria en tres dimensiones [40]

Conociendo la distribucién de dtomos en una celda unitaria, puede construirse la totalidad
del cristal propagando esta celda unitaria a lo largo de una, dos o tres direcciones de manera
independiente. El objetivo de realizar DRX es encontrar estas distribuciones para los dtomos
en la celda unitaria a partir de la intensidad de la difraccién.

2.3.2. Difraccion

La visualizacion de los diferentes objetos que nos rodean, requiere un proceso como el si-
guiente: uso de luz visible que impacte sobre un objeto, la luz es desviada hacia un detector,
el ojo humano, que a su vez recibe y procesa la informacion a travéz del cerebro, mostrando
como resultado, el objeto en cuestién. Si bien, el proceso descrito anteriormente, permite
la visualizacion de ciertos objetos a partir de la luz visible, los atomos que conforman un
determinado material son tan pequenos que no pueden observarse con esta luz visible. Por
consiguiente, se usan rayos X (radiaciones electromagnéticas de longitud de onda corta) ya
que su longitud de onda es proporcional al tamano atomico y a las distancias inter-atémicas
mas pequenas que pueden encontrarse en una muestra, dando como resultado, rayos que
son desviados a ciertos angulos y que luego son colectados por un detector que procesara
informacion sobre las diferentes direcciones de estos rayos después de haber impactado con
la muestra.



26 2 Métodos Experimentales

2.3.3. Ley de Bragg

La descripcién del fenémeno de difraccion puede entenderse a partir de la ley de Bragg. Esta
ley explica los angulos observados de los haces difractados por un cristal. Para ello, se deben
tener en cuenta dos hechos geométricos fundamentales:

» El haz incidente, la normal del plano reflejado y el haz dispersado, deben ser coplanares
(estar en el mismo plano).

= El angulo entre el haz dispersado y el transmitido deben estar separados a una distancia
20.

Como se mencioné anteriormente, la difraccion sélo puede ocurrir cuando la longitud de onda
del haz incidente es igual en magnitud a la distancia entre los planos atémicos paralelos
que permiten la dispersion. Ademads, para observar los haces disfractados, las reflexiones
procedentes de planos de atomos paralelos deben interferir de manera constructiva como se
observa en la figura 2-4 a).

Figura 2-4.: Condicién de Bragg. a) Frentes de onda en fase, b) Frentes de onda en oposicién
de fase

Siendo A, la longitud de onda, d la distancia entre cada plano del cristal, 8 el &ngulo de Bragg
(para el cual se observa un pico de difraccién) y n un nimero entero, denominado orden de
reflexion, la difraccién [41] puede entenderse como una reflexién de los rayos X, originada
por planos de los dtomos de la red cristalina (lineas horizontales que pasan a través de los
centros dispersores representados por circulos azules). Estos planos se encuentran separados
a un distancia d fija y actiian como un espejo para los rayos incidentes.

En la figura 2-4 a). inciden dos rayos X con longitud de onda A en fase, sobre los puntos O y
G, los cuales son dispersados en diferentes direcciones, pero en cierta direccion 6, la reflexion
de estos rayos continuan en fase. Esto sélo puede ocurrir si la distancia entre los caminos
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recorridos por los frentes de onda OF y OH (lineas verdes, antes y después de la reflexién)
es un numero entero de veces la longitud de onda.

La explicacion anterior conduce a proponer la siguiente relacién:
FG+GH =nA\ (2-1)

Si, FG = GH y sinf = FTG, entonces, FG = dsinf lo cual implica,

2dsin @ = n (2-2)

La ecuacién 2-2 es la ley de Bragg y puede satisfacerse con varios espaciados d y angulos 2
0 con diferentes longitudes de onda de rayos X. La reflexiéon de primer orden (n = 1) es a
partir de la energia fundamental, y las reflexiones de segundo o tercer orden son de energias
armonicas de dos o tres veces la energfa fundamental [42].

No obstante, cuando el dngulo de incidencia de los rayos X no cumple la ley de Bragg, los
haces emergentes dejan de estar en fase (linea verde de la derecha), y se anulan entre si, por
lo que no se observara intensidad reflejada, figura 2-4 b).

2.3.4. Refinamiento Rietveld

Es un procedimiento conocido como método o refinamiento de Rietveld que usa anélisis cua-
litativo y cuantitativo de los patrones de difraccion de rayos X por el método de polvos. Este
método realiza un ajuste o refinamiento de estructuras cristalinas a partir de un modelo
tedrico y mediante el método de minimos cuadrados, con lo cual, se busca que el patrén
de difraccion obtenido experimentalmente presente un ajuste tedrico de ciertos pardmetros
estructurales tales como: pardmetros de red (grupo espacial, sitios atémicos, distancias in-
terplanares), anisotropia, presencia de microtensiones, entre otros.

La aplicacién de este método requiere de conocimientos previos y aproximados de la es-
tructura cristalina de las fases presentes en el patrén de difraccion. Estos pardametros son
ajustados en un proceso iterativo hasta que se obtiene un valor de intensidad aproximado a
los valores tedricos y experimentales.

Para refinar una muestra cristalina es necesario obtener el difractograma a partir de la
interaccién de los rayos X con el material para ciertos pardmetros del difractémetro (seccién
3.3.5.), lo cual permitira identificar la presencia de otras fases y analizar la informacién de
cada una de ellas y comparar el patrén de difraccion tedrico con el experimental. Detalles
sobre el refinamiento Rietveld para una de las muestras, se especifica en el anexo B. La
comparacion de los patrones de difraccién tedricos y experimentales se realiza mediante el
método de minimos cuadrados. Una vez se obtiene el mejor ajuste entre ellos, el proceso de
refinamiento termina. Algunos de los pardmetros a tener en cuenta en este refinamiento son:
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= Factor de escala.

= Linea base.

= Perfil de Pico.

= Parametro de celda.
= Factor de estructura.
= Dislocamiento.

= Orientacion preferencial.

2.3.5. Parametros de Medicion DRX

La caracterizacion estructural del ZnOCo mediante difraccién de rayos X (DRX) se realiz6
en un difractometro Panalytical X’pert Pro MPD. Los parametros de medicion utilizados en
cada una de las muestras, se relacionan en la tabla 2-3.

Parametros Valores
Posicién inicial 10,0100
Posicién Final 89,9997
Tamano de paso 0,0263
Tiempo de contado (s) 70,125
Temperatura de medicién (°C') || ambiente

Tabla 2-3.: Algunos pardametros de medicion para los difractogramas del (Zn0O);_,(Co),.

Mediante esta técnica se identifican las fases cristalogréficas del compuesto sintetizado.
Por otro lado, los difractogramas obtenidos permiten evidenciar los cambios que sufren los
parametros de red, presencia de micro-tensiones, tamano del cristalito, entre otros.

2.3.6. X’pert HighScore Plus

La identificacién de fases se realizé mediante el programa X'pert HighScore Plus [43] con la
base de datos COD2013. En la figura 2-5 a) se muestra la interfaz gréfica del programa usado
para identificar estas fases. El patrén de difraccion usado tiene referencia 96 — 900 — 8878, el
cual se ajusta con las muestras fabricadas. La figura 2-5 b) muestra el patrén de difraccion
perteneciente a la carta COD2013 identificada como Zincite (Zny0s).

Este software permite la identificacién de fases secundarias que pueda contener las muestras
fabricadas, esto es posible por medio de la cuantificacién del método de Rietveld [44], el
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ajuste del perfil o el tratamiento de patrones de difracciéon. El ajuste por minimos cuadrados
se centra en la comparacion entre el perfil tedrico ajustado y el perfil experimental obtenido
para cada concentracion de cobalto. Mediante este refinamiento, se observa cémo varian los
parametros de red a y ¢, el tamano del cristalito y las micro-tensiones del cristal en funcién

de la concentracién de cobalto.
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Figura 2-5.: Interfaz gréfica del programa Highscore a) Difractograma de ZnO g g2)Cog s b)
Patron de difraccién de la base de datos COD2013.
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2.4. Caracterizacion eléctrica

2.4.1. Geometria de Van der Paw

Las aplicaciones de los semiconductores tales como, transistores microscopicos, compuertas
logicas, entre otros, ha conducido al estudio de las propiedades eléctricas de estos materiales,
ya que estas pueden ser manipuladas y aplicadas en los diferentes dispositivos electrénicos
que se usan diariamente.

La caracterizacion eléctrica de estos materiales, se realiza utilizando la geometria de Van der
Paw, puesto que permite obtener valores de resistividad, densidad y tipo de portadores de
carga, entre otras, sin importar la forma de la muestra. Sin embargo, se deben realizar las
siguientes consideraciones: la muestra debe tener espesor uniforme y no presentar agujeros
aislados, ser homogénea e isotrépica. Los cuatro contactos que se realicen sobre la superficie
de la muestra, deben ser del mismo tipo de contacto y distribuirse de manera arbitraria en
los extremos de la misma.

Usando el MMR Hall y Van Der Pauw Measurements System (ver figura 2-6), se fija la
muestra a los contactos eléctricos con pintura de plata. Estos contactos inyectan una corriente
(del orden de los mA) a través del contacto 1, permitiendo que salga a través del contacto
2 (i12), simultdneamente se mide la diferencia de potencial entre los contactos 3 y 4 (V34),
esto se logra con el controlador H5000, equipo disenado para medir las curvas de corriente y
voltaje. La temperatura de la muestra puede variarse mediante el uso de un termémetro de

T
e o

RS232 or USB

]
Figura 2-6.: Esquema del MMR Hall y el sistema Van Der Pauw [45].
platino (Pt 100), ubicado debajo del porta-muestra. Este termdémetro se encuentra conectado

al equipo K2000. Este funciona como control de temperatura y a la vez permite recolectar
datos caracteristicos de la muestra analizada.
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2.4.2. Efecto Hall

El efecto Hall descubierto por Edwin T. Hall en 1879 [46] es un fenémeno que se presenta en
materiales conductores y semiconductores en presencia de un campo magnético. Para reali-
zar las mediciones de este efecto, se usa el equipo de MMR System Van Der Pauw geometry
con un campo magnético de 5000 G perpendicular a la superficie del material.

La técnica experimental consiste en lo siguiente: se inyecta corriente (5A) a través de la
muestra, en el sentido positivo de las x (ver figura 2-7), la cual se encuentra inmersa en
un campo magnético (del orden de 5000G) perpendicular a la superficie, sentido Oy. Los
portadores de carga (electrones y/o huecos) al interior del material, que se mueven con una
velocidad ¥ (segun el tipo de carga), experimentan una fuerza magnética dada por la ecuacién
de Lorentz:

—

F,, = q(7xB) (2-3)

donde q es la carga de los portadores libres del material, v es la velocidad y B el campo
magnético externo aplicado.

La fuerza magnética hace que los portadores, segin su signo, sean desviados en la direcciéon
z, dando lugar a una distribucién de los mismos hacia los extremos de la muestra (segin
el sentido de la corriente y el campo aplicado). La configuracién de los portadores continia

L

L 4
T
1

¥

>

A

Figura 2-7.: Muestra conductora inmersa en un campo magnético

hasta que se crea un campo eléctrico Ey (campo Hall) interno, suficientemente grande que
equilibra el campo magnético, de manera que la fuerza neta ejercida sobre las cargas se hace
nula, generando un voltaje llamado voltaje de Hall (V). Teniendo en cuenta lo anterior, se
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define:

g(vB) + qEy =0 (2-4)

E=vB (2-5)
Como B es uniforme, E también lo serd y por tanto,

Vu = Eb (2-6)

Vi = vBb (2-7)

Ahora, si se describe la intensidad de corriente I, en funcién del movimiento de los portadores
y su velocidad de deriva v, dentro de las dimensiones de la muestra como:

I = (—env,)ab (2-8)

Considerando la densidad de corriente como J = %, es decir, J = nqu,, entonces

1B,

= 2
1
Ry = — (2-10)
an

Las ecuaciones 2-9 y 2-10 son el voltaje y el coeficiente Hall respectivamente.

A partir de estas ecuaciones, se establece la dependencia del signo del voltaje o del coeficiente
de Hall con el tipo de portadores de carga mayoritarios presentes en el material. Asi, las
mediciones obtenidas a partir del efecto Hall, permiten determinar las propiedades eléctricas
del semiconductor (ZnO);_,(Co)y ya que se obtienen simultdneamente valores de resistividad,
movilidad, coeficiente Hall y densidad de portadores de carga.

Para conocer en detalle el procedimiento mediante el cual se realizan estas mediciones para
una de las muestras, dirigirse al anexo A, donde encontrara informacién sobre el proceso
descrito anteriormente junto a los parametros usados por el equipo.
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Siq=-¢e Siq=p

Vir = =22V | Vig = Z22[v]

RHzi[m:s/C] RH:;—;[TI’LS/C}

Tabla 2-4.: Voltaje y coeficiente de Hall para portadores de carga positivos y negativos.

2.5. Caracterizacion Magnética

Los materiales usados en diversas aplicaciones tecnologicas deben cumplir con pardmetros
que les permitan realizar una funcion determinada, por esta razon, se exploran diferentes
formas de caracterizar (evolucién de un parametro de medicién en funcién de la tempera-
tura o bajo la accién de un agente externo) magnéticamente el material. La forma de la
curva de histéresis obtenida durante las mediciones, contiene informacién importante para
la comprensién del fundamento fisico y las diversas propiedades magnéticas del material.
Para obtener estas curvas, las dos técnicas principales a tener en cuenta son: a) Someter la
muestra a un campo magnético no uniforme y medir la fuerza magnética sobre la misma.
b) Medir el flujo magnético debido al movimiento de la muestra en un arreglo de bobinas
detectoras (magnetémetro de muestra vibrante).

2.5.1. Magnetémetro de Muestra Vibrante (VSM)

El magnetémetro de muestra vibrante (VSM) [47] basa su funcionamiento en la ley de
induccion de Faraday-Lenz y se describe a continuacion: la muestra a estudiar es ubicada en
uno de los extremos de una varilla que se encuentra en medio de dos bobinas de detecciéon
estacionarias (ver figura 2-8). Las bobinas crean un campo magnético, perpendicular a la
muestra, a partir de una fuente de voltaje dc Agilent modelo 6675A. El otro extremo de la
varilla se ensambla a un transductor electromecéanico, que genera el movimiento vibratorio en
la muestra, el cual usa un controlador PID (Proportional Integral Derivative) que permite
establecer la amplitud de vibracion a un valor determinado. Como la muestra oscila de
manera periddica, desplazandose a lo largo del eje z, los momentos magnéticos inducen un
voltaje en las bobinas. De esta manera, la caracterizacién magnética de la muestra se deduce
de la medida de este voltaje a partir de:

dB Bel‘erno t

(2-11)

donde g(t) es la funcién de posicién de la muestra, N, el nimero de espiras, s el drea trans-
versal de la muestra y p el momento magnético.
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Figura 2-8.: Magnetémetro de muestra vibrante (VSM)|[48]

Ademas de las medidas de magnetizacion en funciéon de campo magnético externo, se rea-
lizan otros tipos de mediciones, tales como; magnetizacién en funcién de la temperatura,
medidas de enfriamiento de la muestra sin campo magnético aplicado (Zero field cooling,
ZFC), donde el campo magnético externo es cero (H=0) y la muestra es enfriada hasta una
temperatura determinada, de esta manera, los momentos magnéticos al interior del material
de estudio, son orientandos aleatoriamente, es decir que, la magnetizacién es cero, (M=0).
En este punto, se aplica un campo magnético para generar una orientacion privilegiada de
los momentos magnéticos de la muestra y se comienza a realizar mediciones con incremento
de temperatura.

Otra mediciéon comun en este tipo de técnica es la del enfriamiento de la muestra con un
campo magnético aplicado (Field cooling, FC). Durante este proceso, el sistema se enfria
a una temperatura minima, en presencia de un campo magnético H, pequeno e idéntico al
del proceso ZFC. Este campo genera una magnetizacion no nula (M # 0) en el sistema.
Cuando se alcanza la temperatura minima, se procede a realizar las mediciones aumentando
la temperatura de la muestra.

La técnica descrita anteriormente es la mas usada ya que es simple y de gran sensibilidad.

2.5.2. Parametros de medicién

En este trabajo, se midi6 la magnetizacion M, en muestras de ZnOCo con un magnetémetro
de muestra vibrante (Versalab-VSM) de la compania Quantum Design, Inc. La temperatu-
ra se vario desde 50 < T" < 300 K para mediciones de magnetizacion en funciéon del campo
magnético (H fijo desde —30 < H < 30 KOe). Las mediciones de magnetizacién en funcién de
la temperatura (T fija de 50 < T" < 350K) variando el campo magnético de 500 < H < 10000
Oe se realizaron para llevar a cabo mediciones de ZFC y FC.
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Para el ZFC, la muestra fue enfriada en ausencia de campo magnético H hasta una tem-
peratura minima, pasando por una fase paramagnética, luego se aplica el campo magnético
externo (H) y se aumenta la temperatura con el fin de medir la magnetizacién. En el FC,
se enfria la muestra desde la fase paramagnética en presencia del campo magnético hasta la
temperatura minima deseada para luego elevar su temperatura y tomar mediciones. Ambas
técnicas (ZFC y FC), indican que el material esta siendo magnetizado.



3. Resultados y Analisis

3.1. Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccién obtenidos para las muestras de (Zn0);_,(Co),, con variacién en
la concentracion entre 0.01 < z <0.3 con un barrido entre 20 < 20 < 90 y paso angular de
0.02, se indican en la figura 3-1. El asterisco para la concentracion nominal x=0.3, corres-
ponde a impurezas de cobalto (C'o304). Como se observa, dentro de la resolucién del equipo
corresponderia a una pequena cantidad.

(Zn0)4 x(Co),
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Figura 3-1.: Patron de difraccién para muestras de ZnO con diferentes concentraciones de
Co. El pico * corresponde al C'o30;.

A simple vista, no se observan cambios significativos en los difractogramas, sin embargo,
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al ampliar uno de los picos més intensos (011) para cada difractograma, se evidencia un
pequeno desplazamiento en funcién del contenido de cobalto, alrededor del angulo 26 36.2,
ver figura 3-2.

(Zn0)4 _x(Co)x

J/\f

T
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©
=
1

Intensidad
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1 1

355 36,0 36,5 37,0 37,5
2 Theta

Figura 3-2.: Pico 011 en funcién del contenido de Co.

Analizando este desplazamiento, se encuentra que para concentraciones entre (0.01 < z <
0.03), el corrimiento ocurre hacia la derecha, y para concentraciones entre 0.05 < z < 0.3,
el corrimiento se presenta en direccién opuesta, acercandose hacia la posicion inicial del
compuesto sin dopar.

El comportamiento del pico 011, el corrimiento inicial hacia la derecha y luego hacia la
izquierda, esta relacionado con las tensiones producidas por la sustitucién de Zinc por Co.
El corrimiento hacia la izquierda observado en las muestras con mayor contenido de cobalto
(x > 0.1) podria estar relacionado con un aparente limite de solubilidad del compuesto. Este
comportamiento se correlaciona con el observado en las propiedades eléctricas y magnéticas
del compuesto (ver seccién 3.3 y 3.4). Adicionalmente se observa un cambio en la magnitud
de las micro-tensiones con el contenido de cobalto (ver tabla 3-1).

3.1.1. Estructura cristalina y parametros de red

Cada difractograma fue analizado mediante el programa High Score Plus, tomando la base
de datos ICOD2013 para los diferentes compuestos. ICOD2013, permite comparar los datos



38 3 Resultados y Anélisis

experimentales con los tedricos. El analisis muestra que el compuesto se ajusta a la carta
de referencia identificada con el cédigo 96 — 900 — 878 cuya férmula quimica es Zn,0Oy con
pardmetros de red a = b= 3.250 A y ¢ =5.207 A (Anexo B).

A partir del refinamiento Rietveld (Anexo C.), las muestras son caracterizadas estructural-
mente, identificando parametros de red, tamano del cristal y micro-tensiones presentes. La
tabla 3-1, indica los valores para las muestras dopadas con diferentes concentraciones de Co.
Las graficas correspondientes a estos valores de acuerdo con la concentraciéon de cobalto,

Dopado (x) | Tamano Cristal (A) a=b (A) c (A) Micro-tensiones ( %)
0.01 898.7 3.253201(149) | 5.206698(242) 0.015
0.03 912.8 3.250984(62) | 5.203279(100) 0.011
0.1 2509.7 3.250566(61) | 5.202345(96) 0.041
0.3 279134 3.250918(66) | 5.201882(105) 0.036

Tabla 3-1.: Parametros de red y tamano del cristalito para diferentes concentraciones no-
minales de Co.

pueden visualizarse en la figura 3-3.
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Figura 3-3.: Muestras de (Zn0);_,(Co), para diferentes concentraciones (x). a) parametros
de red (a, c), b) tamano del cristal y micro - tensiones.

Los pardametros de red no varfan de manera significativa con la concentracion de cobalto,
indicando que las sustituciones de Zn por Co no afectan la estructura hexagonal wurtzita.
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3.2. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La técnica de microscopia electréonica de barrido permitié obtener imagenes de la superficie
de las muestras del compuesto ZnO dopadas con Co (0 < z < 0.3), calcinadas a 900°C
durante 12 horas. Las micrografias se muestran en las figuras de alta resolucién 3-4 a 3-7.
Estas imagenes evidencian que el dopado con Co tiene un efecto significativo en la morfologia
de la superficie de las muestras, tales como: forma, tamano y aglomeraciones de grano, asi
como su porosidad.

Las figuras 3-4 a 3-6 indican una fuerte relaciéon en la forma del grano con el incremento
de Co. El tamano de grano y la porosidad no presentan cambios significativos para bajas
concentraciones (z < 0.08). Sin embargo, para altas concentraciones (z > 0.1), la forma y
tamano del grano se ven altamente afectadas, ver figura 3-7 c).

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.92 mm SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 8.99 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx SEM MAG: 20.0 kx [ Det: SE 2pm
View field: 10.4 ym |Date(m/dly): 01/31/18 SEM Fisica UNAL View field: 10.4 pm | Date(m/dly): 06/07/18 SEM Fisica UNAL

(a) ZnO (b) (Zn0)0,99(C0)0,01

Figura 3-4.: Micrografias del compuesto (Zn0);_,(Co), para concentraciones de a) pura y
b)x=0.01

Todas las muestras presentan homogeneidad en su preparacion, esto se evidencia en el color
grisaseo homogéneo de la micrografia.

La formacion de aglomeraciones de granos de las particulas que componen la muestra y la
morfologia de la superficie que exhiben formas y tamanos diferentes en los granos (orden
de pum), pueden estar relacionadas con el método empleado para la preparacién del com-
puesto, las altas temperaturas de calcinacién [49], presencia de micro-tensiones, porosidad,
deformaciones en la red cristalina y la presién externa aplicada durante la preparacion de
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-
SEM HV: 20.0 kV WD: 9.01 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 9.00 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
View field: 10.4 ym |Date(m/dly): 05/17/18 SEM Fisica UNAL View field: 10.4 um |Date(m/dly): 05/17/18 SEM Fisica UNAL

(a) (ZTLO)O’97(CO)0’03 (b) (Z’IlO)O,gG (00)0’04

Figura 3-5.: Micrografias del compuesto (Zn0O);_,(Co), para concentraciones de a) x=0.03
y b)x=0.04

SEM HV: 18.0 kV WD: 9.00 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pm
View field: 10.4 ym |Date(m/dly): 05/17/18 SEM Fisica UNAL

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.02 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pm
View field: 10.4 ym |Date(m/d/y): 05/17/18 SEM Fisica UNAL

(a) (Z?’LO)O,95(CO)0’05 (b) (Z’N,O)O,gg (00)0,08

Figura 3-6.: Micrografias del compuesto (Zn0O);_,(Co), para concentraciones de a) x=0.05
y b)x=0.08

las muestras.



3.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) 41

0 kv WD: 10.62 mm VEGA3 TESi:AN
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View field: 10.4 um | Date(m/d/y): 06/28/18 SEM Fisica UNAL

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.02 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pm
View field: 10.4 pm |Date(m/dly): 05/17/18 SEM Fisica UNAL

(a) (ZTLO)O’Q (00)0’1

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.62 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE, BSE 2pm
View field: 10.4 pm | Date(m/dly): 06/28/18 SEM Fisica UNAL

(C) (Z’IIO)QJCOOQ,

Figura 3-7.: Micrografias del compuesto (Zn0O);_,(Co), para concentraciones de 0.1 < z <
0.3
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En particular, se observa en la figura 3-7 c), que el dopado, cambia de manera apreciable, la
forma y tamano del grano.

3.3. Caracterizacion Eléctrica

En las figuras 3-8 a la 3-11, se presentan algunas propiedades eléctricas, determinadas expe-
rimentalmente, del semiconductor (Zn0);_,(Co),: resistividad, movilidad, coeficiente Hall
y densidad de portadores, obtenidas mediante la geometria de Van Der Paw (seccién 3.4.1).
Estas mediciones corresponden a cada una de las muestras dopadas con Co (0 <z < 0.3) y
calcinadas a 900°C' durante 12 horas.
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Figura 3-8.: Medidas de resistividad para el compuesto (Zn0);_,(Co), para concentracio-
nes entre 0.01 < x < 0.3.

La figura 3-8 presenta la resistividad en funciéon de la temperatura. Para pequenas concen-
traciones de cobalto (0.01< x < 0.08), la resistividad aumenta en un orden de magnitud, sin
embargo, para altos dopados de Co (z > 0.1), la resistividad disminuye, siendo més notoria
la disminucién para altas concentraciones de Co (x > 0.3).

La figura 3-9 corresponde a la movilidad en funcién del contenido de cobalto. Similar al caso
anterior, la movilidad incrementa para bajas concentraciones (0.01< x < 0.08) y disminuye
apreciablemente y de manera sitematica para altas concentraciones de cobalto (x > 0.1).

Al igual que en las figuras 3-8 y 3-9, el coeficiente de Hall (figura 3-10) tiene un comporta-
miento similar al observado para la resistividad y la movilidad de portadores en funcion del
contenido de cobalto. Adicionalmente, los valores positivos del coeficiente de Hall indican
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Figura 3-9.: Medidas de movilidad para el compuesto (Zn0O);_,(Co), para concentraciones
entre 0.01 <z < 0.3.
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Figura 3-10.: Medidas de coeficiente de Hall para el compuesto (Zn0);_,(Co), para con-
centraciones entre 0.01 < z < 0.3.

que los portadores mayoritarios son tipo n.

En la figura 3-11 la densidad de portadores de carga disminuye con la concentracion de
cobalto para bajas concentraciones (0.01 < x < 0.08). Para concentraciones mayores (z >
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0.1), la densidad incrementa considerablemente (del orden de 10?) y de manera sistemdtica
para altas concentraciones de Co.
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Figura 3-11.: Medidas de densidad de portadores para el compuesto (Zn0);_,.(Co), para
concentraciones entre 0.01 < x < 0.3.

El incremento de la resistividad con la concentracion de cobalto para 0.01 < x < 0.08 ha sido
atribuido a desordenes estructurales y a la presencia de centros de dispersiéon inducidos por
el proceso de dopaje. La disminucién de la resistividad para altos dopados (x > 0.08) podria
atribuirse al incremento en la concentracion de portadores de carga tipo n, como lo sugieren
otros autores [50]. Como se evidencia en los resultados experimentales, de la densidad de
portadores en funcion del contenido de cobalto, la disminucién de la resistividad para con-
centraciones x >0.08, concuerda con el aumento observado en la concentracion de portadores.

La tabla 3-2 indica los 6rdenes de magnitud de cada variable para las propiedades eléctricas
en todas las muestras.

La resistencia en funcién de la temperatura, medida en un rango entre (287-322 K), para
la muestra con x =0.3 pone de manifiesto, el caracter levemente semiconductor de estas
muestras, ver figura 3-12. Adicionalmente, se observo que para altas concentraciones de co-
balto, la disminucién de la movilidad movilidad se correlaciona bien con el incremento de la
densidad de portadores.
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Dopado (x) | p (Ohm.cm) | o (Ohm.cm)™" | p (em?/Vs) | n(em™3) | Ru(em?/Coul)
0.01 3.12x 106 3.21x1077 7.66x10' | 7.37x10° 2.27x108
0.08 3.52x 107 2.84x1078 5.47x103 7.38x 107 1.07x10M
0.1 1.76x107 5.69x1078 2.73%x103 1.87x10% 3.83x 1010
0.2 4.07x10° 2.46x1077 2.14x103 1.20x10° 6.09x10°
0.3 3.30x10° 3.03x107° 8.23x10° | 2.55x10!2 2.76x10°

Tabla 3-2.: Ordenes de magnitud para las propiedades eléctricas medidas a T" = 300 K.
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Figura 3-12.: Medidas de Resistividad en funcién de la temperatura para = =0.3.

3.4. Caracterizacion Magnética

Las medidas de magnetizacion en funcién del campo magnético externo aplicado para dife-
rentes temperaturas, se muestran en las figuras 3-13 a 3-16.

Se observa un incremento en la magnetizacion de saturacién en relacion con el aumento en la
concentracion de cobalto asociado con el aumento en la concentracién de portadores de carga
[27], para diferentes temperaturas. Por otra parte, el aumento en la concentracién de cobalto,
incrementa el comportamiento lineal en las curvas M-H. Estos cambios pueden explicarse a
partir de la contribuciéon magnética de la orientacién de interaccion de intercambio fuerte
en el acople d-d con iones de Co, lo cual indica que el super intercambio cobalto-cobalto,
predomina a altas concentraciones de cobalto a temperatura ambiente [35].

Todas las muestras dopadas con cobalto presentaron un ciclo de histéresis, en las curvas
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Figura 3-13.: Medidas de magnetizacién en funciéon del campo magnético para T=>50 K.
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Figura 3-14.: Medidas de magnetizacién en funciéon del campo magnético para T=100 K.

M-H. En la figura 3-17 se presenta la curva de histéresis para una muestra de x=0.03. El

recuadro interno, permite observar el campo coercitivo H..

En las figuras 3-18 a) y b), para diferentes temperaturas 100 K y 300 K, se observa en general,
un decrecimiento del campo coercitivo con la concentracién de cobalto. Este comportamiento
se correlaciona inversamente con el observado para la densidad de portadores de carga.
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Figura 3-16.: Medidas de magnetizacién en funcién del campo magnético para T=300 K.

Los valores del campo coercitivo para diferentes temperaturas, con concentraciones nominales
de cobalto entre 0.03 < x <0.3, no exceden los 10 K Am™!, lo cual corresponde a un material
magnético blando. Las figuras 3-19 a 3-21, presentan las medidas de magnetizacion en funcién

de la temperatura para muestras con diferentes concentraciones x =0.1, 0.2 y 0.3, en los
regimenes “Field Cooled” (FC) y “Zero Field Cooled” (ZFC) para diferentes campos magnéti-
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Figura 3-18.: Visualizacién del H. para diferentes concentraciones de cobalto a dos tempe-
raturas, a) 100 K y b) 300 K.

cos aplicados.

Para altos campos magnéticos (H > 5 KOe), las muestras analizadas presentan un com-
portamiento similar a una fase paramagnética hasta una temperatura de aproximadamente
200 K. Para temperaturas mayores, se observa un comportamiento ferromagnético, el cual
se extiende més alla de la temperatura ambiente. Para campos bajos (H < 1.5 KOe), no se
observaron variaciones apreciables de la magnetizacién en funcion de la temperatura.

Otros autores, en muestras de ZnO dopadas con cobalto y hierro, han observado que el
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a) x = 0.1.
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Figura 3-20.: Magnetizacion en funcion de la temperatura en los regimenes FC y ZFC para
a) x = 0.2.

ferromagnetismo a temperatura ambiente parece estar relacionado con interacciones de in-
tercambio Co-O-Co y Co-O-Fe [21].

Vale la pena notar también, que las medidas realizadas en los regimenes “Field Cooled”
(FC) y “Zero Field Cooled” (ZFC), no mostraron diferencias significativas en todo el ran-
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Figura 3-21.: Magnetizacion en funcién de la temperatura en los regimenes FC y ZFC para
a) x = 0.3.

go de temperatura. Este comportamiento ha sido atribuido a la presencia de una sola fase
magnética [51].
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Figura 3-22.: Magnetizacion en funcién de la temperatura en los regimenes FC y ZFC para
x=0.1,0.2 y 0.3.

En la figura 3-22, se observa un incremento en la magnetizacion en funcion de la temperatu-
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ra, para diferentes contenidos de cobalto, sin embargo, no se observan cambios apreciables
en la temperatura, donde se presenta el cambio del régimen aparentemente paramagnético
al ferromagnético (T' ~ 200 K).

En la tabla 3-3, se observan los valores del campo coercitivo y de la magnetizacion de
saturaciéon para dos temperaturas (100 y 300 K) en funcién del contenido de cobalto para
concentraciones 0.03 < x < 0.3. La tendencia general indica una disminuciéon del H. y un
aumento de la M* en funcién del contenido de cobalto, es decir, con la densidad de portadores

de carga.
Dopado (x) | Temperatura (K) | H. (Oe) | M (emu/g)

100 107 0.09

0.03 300 75 0.06
100 87 0.18

0.05 300 80 0.12
0.1 100 46 0.37

' 300 60 0.26

0.2 100 38 0.68
300 35 0.52

0.3 100 18 0.93
300 30 0.73

Tabla 3-3.: Medidas del campo coercitivo H. y magnetizacién de saturacion M, para con-
centraciones entre 0.03 < x < 0.3.

Las figuras 3-23 a) y b), indican la dependencia lineal de la magnetizacién de saturacién con
la concentracién de cobalto para dos temperaturas diferentes (50 K y 300 K). Este compor-
tamiento y el incremento observado de la magnetizacién de saturacion se corresponden con
el incremento en la densidad de portadores de carga.
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Figura 3-23.: Variacién de la Magnetizacién de saturacion con la concentracion de cobalto
para dos temperaturas, a) 50 K y b) 300K.



Conclusiones

. Muestras policristalinas de (Zn0);_.(Co),, fueron preparadas por el método de reac-

cién de estado sélido a 900°C' durante 12 horas con diferentes concentraciones nominales
de cobalto (0.01 <z < 0.3).

Los andlisis de difraccién de rayos X (DRX), muestran una estructura hexagonal wur-
tzita, la cual no es afectada de manera significativa con la concentracién de cobalto.
No se observaron fases secundarias (en el limite de deteccién del equipo). Los tamanios
de los cristalitos, determinados por la ecuacién de Scherrer, muestran un incremento
con la concentraciéon de cobalto.

El incremento en la concentracién de cobalto, aumenta el tamano de los granos y la

porosidad de las muestras como se observa con la microscopia electronica de barrido
(SEM).

Las medidas del coeficiente de Hall, ponen de manifiesto, que tanto el ZnO puro como
el (Zn0);_,(Co),, tienen como portadores mayoritarios, portadores de carga tipo n.

El incremento de la resistividad y movilidad inicial para bajas concentraciones de
cobalto (z < 0.1), ha sido atribuido a la creacién de centros de dispersion y desérdenes
estructurales. Por otra parte, la resistividad y la movilidad, para altas concentraciones
de cobalto (x > 0.1), disminuye, mientras que la densidad de portadores incrementa.
Este comportamiento puede atribuirse al aumento de la concentracion de portadores,
como se evidencia en las medidas de densidad de portadores.

Para altos campos magnéticos (H > 5 KOe), la magnetizacién en funcién de la tem-
peratura presenta un comportamiento similar a una fase paramagnética hasta una
temperatura de aproximadamente de 200 K. Para temperaturas mayores, se asemeja
a un comportamiento ferromagnético, el cual se extiende mas alla de la temperatura
ambiente. Para campos bajos (H < 1.5 KOe), no se observan variaciones apreciables
de la magnetizacion en funcion de la temperatura.

Las curvas M-H y M-T, indican caracteristicas ferromagnéticas de todas las muestras.
Por otro lado, el incremento observado en la M, y el comportamiento lineal como fun-
cion del contenido de cobalto, corresponde con el incremento observado en la densidad
de portadores de carga (z > 0.08).
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4 Conclusiones

10.

Las medidas realizadas en los regimenes Field Cooled (FC) y Zero Field Cooled (ZFC),
no muestran diferencias significativas en todo el rango de temperatura, comportamiento
que ha sido atribuido a la presencia de una sola fase magnética.

Los valores del campo coercitivo H,., obtenidos para diferentes temperaturas con con-
centraciones entre 0.1 < z < 0.3 no superan los 10 KA.m™?!, lo que corresponde a un
material magnético blando.

Observamos que la diferencia en el comportamiento magnético de las muestras son
debidas a los cambios en las propiedades eléctricas, especialmente relacionadas con la
densidad de portadores de cargas.



A. Anexo: Medidas eléctricas con efecto
Hall

El sistema de control de temperatura variable (VTHS), permite realizar mediciones au-
tomadticas de resistividad, movilidad y concentracion de portadores, usando el método de

Van Der Pauw.

Figura A-1.: Sistema de control de temperatura variable Hall

Compuesto por un controlador de temperatura (K2000) y uno de medicién Hall (H2000),
estos controladores trabajan juntos mediante el software Hall Measurements con el fin de
proporcionar un control de temperatura integrado tanto del area de la muestra como del
pequeno gradiente de temperatura requerido. La figura A-1 presenta el VTHS.

Figura A-2.: a) Microrrefrigerador, b) Compartimento de conexién con los controladores

La muestra se fija en un microrrefrigerador, ver figura A-2 a), el cual le proporciona entrada
eléctrica a través de cables triaxales que a su vez, permiten la conexién con los controladores
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K2000 y H2000, ver figura A-2 b). Por otro lado, la muestra se somete a un campo magnético,
generado por un par de bobinas, que es perpendicular a la superficie, lo cual permitird realizar
las diferentes mediciones eléctricas.

Status | Veirgloranions | | o8] ||
Curent(A) Tsgel | Head| | Fleld() Tagell  Resd |

Temper{K) Taget ! Fesd| | PowerW) | Runtime [m]

inicio. [ 0@ 3% VAR Haland Vo dor.

Figura A-3.: Sistema de control de temperatura variable Hall

El software Hall Measurements, cuya interfaz se muestra en la figura A-3, recolecta estas me-
diciones a partir de parametros iniciales que son controlados desde la barra de herramientas
de la interfaz:

1. Controladores K2000 y H5000 La conexion de la muestra con los controladores
K2000 y H5000 se corrobora mediante los botones TE y C respectivamente. Si la res-
puesta es OK para ambos controladores, se procede a realizar la siguiente configuracion,
de lo contrario, se deben revisar las conexiones de la muestra con los controladores. El
K2000 ademas indicara la temperatura de la muestra en el momento de la medicién.

il =& & H-50 Control x|
=i K-20 Control oK
K-20 Resp
[iT3
: c |
TE Fl Rl 10213 4
¥ R 12| 2|32 42
TE ] wk| PO | TS T BT e e
” i SF RF
SK | SC | RP | wP AT | Ll LN RS
sv | wv| DE | sA DE =
v0 | RAZ| RA3| RA4 _AVG | BLEEDO| 7,372,353 43
AVGF' BLEEDF | 1+4 2+4{3+4 4
[ send command T -
Close | Help Holp | Closo

(a) Resistividad (b) Movilidad

Figura A-4.: a) Microrrefrigerador, b) Compartimento de conexién con los controladores

2. Parametros del experimento En esta nueva ventana, se elige el tipo de experimento
por efecto Hall, el rango de temperatura a medir, comenzando desde la temperatura
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inicial medida por el controlador K2000. El paso, lo que significa el intervalo de tem-
peratura a medir en la muestra. Ademas, debe introducirse el valor del espesor de la
muestra y el campo magnético que se aplicara cuando ésta se encuentre el interior de
los polos del imén.

= i3l =" Experiment Setup ‘
Experiment type | Lineariy Check | “an der Paur Hal Mode Single point
Magnetoresistivity 1 Magnetoresitiviy 2 Cuve

Experiment variables
Field () | Cunent. (4] ® Linear O Log 123 O Log 1310 O Log 110900 [ Auto go ta Standby
Start [254 | Firich [300 |sten [ | StantcsFinish | Gtardhy[204

Fixed parameters

Curcent, (] (20- 760) Optons |[0231 || Thickness (um) (001 - 2000)
1129 Field, (6) (50000 - 50000 @000 [0 |

Temp. Ramp, (K/min) (1 - 60] Field Ramp Const. (1 . 5000)

K-20 Time Constant (1 -255) Sensitivity, [V/kE] (001 -.02)

Field Control Mode O MPS-50 O H-50 (Probe 5] @ Manual | Advanced|[ Set || Close |

(a)

Figura A-5.: Pardmetros del experimento

Dentro de estos parametros, se encontraran opciones avanzadas para establecer la co-
rriente que pasard a través de la muestra y que permitiran llevar a cabo el experimento.

ottt VanduPum | v | |\ s o e Oplena

Probaz  Voltage [¥] Crrsprt [A] (™ Buiy Sedire] ety Pt

L 2 Mo g oy Mesmmsne

T I Max Voliage V] | 20 || 48| Number of repetitions (1100 [ 3

2 Cosliciont, X 100 | ae Soak Time (0-60min.) [ 1]
T ol | — - | | Reading Delay 0-600sec.] [ 1
Cumiend Setting JA] (LRE -1 Temperature setting accuracy [0.2-10.0K)

| afl & [ Shai Headuemenl Field setting accuracy (1-10%)
| [ | Stop Modrsmart Humber of decimals to display (2-4) I

Meadipeimend 1a Pisgied il | L) L ; Ly Earcel
[T o i warsdions chsing esgenment
(a) (b)

Figura A-6.: a) Current Setup, b) Advance Setup

= Clurrent Setup: Establece un promedio del voltaje y la corriente que pasan a través
de la muestra.

s Advance Setup: Se pueden definir parametros como nimero de repeticiones de las
medidas, tiempo de toma, presicion de la temperatura, y nimero de decimales de
precisién en las mediciones.

3. System Status

En esta ventana, se indicara el comienzo del experimento con los parametros definidos
anteriormente.



58 A Anexo: Medidas eléctricas con efecto Hall

Status | “Waiting for instructions ‘ Point # ,_

Current.(A) Terge | Read | | Fleld(6) Target| Read | |

Temper.[K] Target | Fead | ‘ Power.[w] | | Run time | E|
(a)

Figura A-7.: System Status

s Status: El sistema espera las instrucciones de los controladores.

» Current, (A): El software indica la corriente que se mide en ese instante del
experimento.

» Point (#): Indica el nimero de repeticiones para un determinado valor de la
temperatura.

» Field, (G): Mide el campo magnético detectado sobre la muestra.
» Run Time: Tiempo en minutos y segundos de la duracion del experimento.
4. Resultados Obtenidos

Después de realizar las mediciones con los parametros definidos, el software permite

acceder a las graficas que muestran las propiedades eléctricas del material. Hacer clic
en el icono GRAPH, ver figura A-8 a y b.

H=IE]

7 MMR Hall and Van der Pauw Measurement System e z é¥
= E ) =R A[= EER st I I P N '
Plot Setup
¥ scale - Plaeeis 137 \a\&
Fovoity | Mobily | Densly | Hal Coeil
i [T | sheeth || Sheetfes |
, T Mint: 125647 i
TS, De, o
¥ scale Temperature (K] (e Lo J10007T] | 3 [l Best Fit s g
I Gid  Min [255 Max [306 Best Fit X Close N
(a) (b)

Figura A-8.: System Status

Asi mismo, descargar los datos en formato CSV para su posterior analisis en otros
programas como excel, origin lab, entre otros.



B. Anexo: Patrdon de difraccion teodrico.



Date: 22/02/2019 Time: 11:35:53 a.m. File: ZnCCo_XD1RTY User: Melly Bautista

Name and formula

Reference code: Q5-900-8878
Mineral name: Zincite
Compound name: Zincite
Commaon name: Zincite
Chemical formula: N2 ng02.qn

Crystallographic parameters

Crystal system: Hexagonal
Space group: FEG3mc
Space group number: 186

a (A): 3,2500
b (A): 3,2500
c (A): 5,2070
Alpha (®): 80, 0000
Beta (°): 80, 0000
Gamma (°): 120,0000
Calculated density (g/cm"3): 5,67
Volume of cell (1076 pm~3): 47,63
RIR: 6,25

Subfiles and guality

Subfiles: User Inorganic
User Mineral
Quality: User From Structure (=)
Comments
Creation Date: 05/04/2013 09:50:24 a.m.
Modification Date: 05/04/2013 09:50:24 a.m.
Publication title: Second edition
Interscience Publishers, New York, New York MNote: wurtzite structure

COD database code: 9008877

References

Structure: Wiyckoff, R. W. G., Oystal Structures, 1, 85 - 237, (1963)

Peak list

Ho. h E 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 0 1 0 2,81458 2,038 49,0
2 0 0 2 2,60350 2,201 29,0
3 0 1 1 2,47601 2,314 100,0
4 0 1 2 1,91122 2,998 16,4
5 1 1 0 1,82500 3,528 30,5
E 0 1 3 1,47735 3,879 31,0
7 o 2 0 1,40729 4,072 4,3

10f2



Date: 22/02/2019 Time: 11:35:53 a.m. File: ZnCCo_XD1RTY User: Melly Bautista

g 1 1 2 1,37852 4,157 13,4
9 0 2 1 1,35855 4,218 12,5
10 0 0 4 1,30175 4,403 2,2
11 0 2 2 1,23800 4,629 3,2
1z 0 1 4 1,18150 4,851 2,2
13 0 2 3 1,08312 5,243 9,3
Structure
Ho. HName Elem. X ¥ Z Bi=o sof Wyck.
1 Zn Zn 0,33333 0, 666687 0,00000 0,5000 1,0000 2k
2 o o 0,33333 0, 666687 0,34500 0,5000 1,0000 2k

Stick Pattern

Intensity [%]
100

Ref, Pattem: Zincite, 0§-900-8&78

Position [Sin*2(*Thetal] (0,10000 [A])

20f2



C. Anexo: Refinamiento Rietveld para
(Zn0)0,95C00,05-

El analisis estructural de cada muestra, se realizé a partir de los datos experimentales obteni-
dos mediante difraccién de rayos X. El archivo .xrdml, es analizado con ayuda del programa
Panalytical X'Pert HighScore Plus.

Estos datos son cargados en el programa para analizarlos después de un tratamiento que
permita el mejor ajuste con la base de datos tedrica que se encuentra guardada en el pro-
grama. A continuacion, se muestran los pasos para hacer refinamiento Rietveld para una de
las muestras:

1. Después de abrir el difractograma con ayuda del Panalytical X’Pert HighScore Plus,
determinamos el bakground.

= El pardmetro Granularity corresponde al nimero de intervalos usados para la
determinacion del background. Para esta uestra, se usé el valor: 25.

» El Bending factor, ajusta la curvatura del background con valor : 7.
= En esta ventana se debe activar la opciéon Use smoothed input data.

» Hacer clic en aceptar.

Determine Background - [Untitled] x

Automatic | Manual | By Search Peaks | Subtract |
Save to list

After Sonneveld & Visser

gl

| Background |

Granularity: 25 & -
L = [
Accept

Bending factor: [ 7 - [ Close i

[¥]Use smoothed input data =
| More>> |

(a)

Figura C-1.: Parametros de background.
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2. Parala busqueda de picos, se selecciona de la barra de herramientas, el menu Treatment> Search
Peaks.

s Minimum Significance:se refiere al porcentaje relativo de la intensidad méaxima
de la muestra que no se considerara en la busqueda de picos: 5.

s Minimum y Maximum tip width se refiere a las medidas del ancho de los picos
a ser encontrados. Aumentar el valor en Maximum tip width puede hacer que el
programa acepte picos mas anchos y aumentar el valor de Minimum tip width
puede disminuir el niimero de picos detectados, que pueden ser de background o
picos muy pequenos de la muestra.

= Hacer clic en Search Peaks y luego en Accept.

Search Peaks - [Untitled] x
Minimum significance: 5,00

Minimum tip width [=2Th.]: 0,01 Acce
Maximum tip width [#2Th.]: 1,00

Peak base width [*2Th.]: 2,00

Method: IMinimum 2nd derivative v‘ | Close I
Trial: i MDE :?:b_

(a)

Figura C-2.: Parametros para la busqueda de Picos.

De esta manera, apareceran picos de color naranja en la parte superior de la grafica,
los cuales permitiran la identificacion de la muestra respecto a la carta de referencia
de la base de datos ICOD. Los picos de linea sélida se refieren a la linea K, y los de
linea punteada, a los picos Ks.

3. El siguiente paso, es identificar la carta de referencia a la que mas se ajustan los da-
tos experimentales obtenidos, para ello se selecciona Analysis>SearchéMatch> Ezxecute
SearchéMatch, ver figura C-3. En esta ventana debemos tener en cuenta los siguientes
parametros:

» En Restrictions> Edit Restriction Set se podran elegir el o los elementos que for-
man el compuesto que se desea proponer a la base de datos (en caso de conocerlo
o sospechar de que se trata). Cada pestana de Restrictions, permitira controlar un
subconjunto de parametros de busqueda. La ventana Subfiles restringe la bisque-
da de algunos subarchivos.
La ventana Chemistry permite especificar las composiciones a encontrarse en la
base de datos. Una vez agregados los elementos ZnOCo, hacer clic en Close.
La ventana Quality se usa cuando se tienen archivos con extension .pdf.
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La ventana Crystallography se usa cuando se especifican parametros en la estruc-
tura cristalina, aunque no suele usarse.
La ventana Strings permite la bisqueda de una carta de referencia por el nombre

especifico del material.

= En la siguiente pestana Parameters, las opciones AutoResidue, Match Intensity,
Demote unmatched strong, Allow pattern shift y Multi Phase deben estar activos
para que las condiciones del experimento sean lo mas precisas posible.

Edit - [Untitled] .. Restrictions x
Subfiles | P Chemistry | Quaity | crystalography | strings

| Aok x

P Restrictons | parameters | Automate
| Seach ||| atlesstoneofi  [0,Co,2n x

None
N Ngne of: HrelBesCNFNeNamgaspsaakcaseTvermmrer ]

@ Restriction set Edit Resriction Sets. peiodcTable .. || Cear || AddResttononeof |

set
Untitied -] No. of elements present

Min. Number of Elements: 0 Max.Number of Elements: 105 5 5
Subset £ Ciose

Cancel

Resulting hits: 186 patterns of 360250
More>> | || Select Restiction St

Description:

[untted AW X B &)

(a)

Figura C-3.: Ventana para la bisqueda del patrén tedrico en la carta ICOD2013.

Después de establecer las restriccones pertinentes, se ejecuta Searché/Match haciendo
clic en Ok. Los patrones de referencia mas cercanos a los parametros establecidos, se
ubicaran en el panel Lists Pane> Pattern List. Se debe elegir el patron cuya coinciden-
cia con los picos experimentales sea mas cercana. Para determinar el mas preciso, se
arrastra el patrén elegido, desde la lista Selected Candidate hasta Accepted Pattern.
Para comprobar la coincidencia entre picos, se debe ir a Pattern en el panel Main
Graphics y visualizar lo siguiente (figura C-4):

Quantfication | Refinement Control | Structure Plot
PatternList | Scanbist | PeakList | Anchor ScanData

Peak List Accepted Ref, Pattern: None

[ o, is. [Rer. Coae Compo...[Chenico o
B : ¢ Cooossovams zacte n2000200

96-000}3878

== »

No. | Ref. Code & S| Compo.. [ChemisalFo ~
1 G0 962300115 2200114 zn20 0z0d=]
21600 00001113 [ Zinc Oxide zn O

5 Cos 951011250 [ zncte  7m2.00 G200
4160 01.075.1525 [JBB Zne Oxie 7n O
5 Goe se.30.0115 [ Zo0omis  z2.00 0200

6100 01.005.0024 [ owvoen 02

L | ‘ ! 710Bo 010850506 [ Oxygen 02
T T T PUSSUUDIGUNS  DER R
70

80 90 R B 4

T T T x
40 50 60

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura C-4.: Pattern List.

En la grafica Peak List y 96-900-8878, los picos coinciden en cantidad e intensidad,
por tanto, se puede estar seguro sobre su similitud.



65

4. A continuacion, se realiza el andlisis de la muestra, de acuerdo a los datos experimen-
tales, para ello:

= En el panel Accepted Ref. Pattern:96-900-8878, hacer clic derecho sobre el patrén
cargado, y seleccionar Convert Pattern to Phase del ment que se despliega. El
patrén de referencia convertido, se encontrara en la pestana Refinement Control
del Lists Panel

| Accepted Ref. Pattern: 96-900-8878 | '

Mo. | Visi... |Ref. Code Compo... |Chemica| Farm
1| 7 969008878 [yl

Analyze Pattern Lines...

Show Pattern...

Retrieve Pattern by L4

Paste Patterns from Dataset

Remowve Pattern

Removwe All Patterns

. @& Find...
—T—
----- Toggle visibility

| i a2 .
| Selected Candidate: 96-230-0115 Chip Rt

o, | EetCode L s|Comp Simulate Scan from Pattern
1 Cow 95-230-0115 2300

2 160D 00-001-1136 - Zine Load Scan from Pattern

3 Com 96-101-1259 - ZUE IConvert Pattern to Phase I
4 1680 01-075-1526 [JBH Zinc
5 Co® 95-230-0116 - 2300 User Reference Patterns 3
6 1B 010850924 [ 0xvo

7 1680 010850506 [ oxvo
o fnm oc 120 n1+ I Hann Load Subset to Pattern List...

e

Save Pattern List as Subset...

1

Autosize Columns

Customize Pattern List...

Figura C-5.: Conversién de la phase tedrica.

= Al hacer clic en el patron elegido Zincite y explorando el Object Inspector figura
C-6, nos dirigimos al ment Phase Profile>Size Strain Analysis>Size and Strain,
con el fin de realizar andlisis sobre el tamano y la tensiéon en la estructura a
estudiar.

Name
&) ) Goba Varsbes
& ) zncte

& cacLioTT width

Figura C-6.: List Pane y Object Inspector.
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= Procedemos a realizar el refinamiento, verificando que en Analysis> Rietveld> Refinement
Mode, se encuentre en modo Semi-automatic Mode. Una vez establecido, hacemos
Start Rietveld Refinement.

Analysis Reports Tools Customize Window Help

Search & Match vl @A HE e Iy
Rietveld 3 Refinement Mede Semi-automatic Moc =
¥ [k | Start Pattern Simulation

B Start Rietveld Refinement
§' Edit Automatic Rietveld Steps...
Edit Excluded Regions...
Edit Background Base Points...
Edit Scattering Sets...
Show Refined Values / Constraints...
Enter Ranges by Percentage...

Enter Mew Structure...

Figura C-7.: Refinamiento Rietveld.

= Una manera de asegurarnos la efectividad del refinamiento Rietveld, consiste en
observar los valores del Agreement Indices del Object Inspector después de hacer
clic izquierdo en Global Variables del Lists Panel. Los valores de esta ventana
(figura C-8), indican qué tan bien se han ajustado los datos experimentales a los
datos tedricos del patron elegido.

Pattemist  Scanlst | Pesklst  Anchor ScanData

Refinement Control | structure ot
In..[Refine|Value | Devatic
4
0000000 0001
000000 000 [
154058 000

press
8736594
50,50507)
0,10134
00522
347,667

0010000 0001
o, 1,000000 0,00
0000000 0001
0000000 0001

Stran o

Asymmetry Type
Profie Functon Pseudo Voigt

URight 0
VRight

WRght 001
Peak Shape 1Right 05
Peal shape 2Right ofF
Peal Shape 3Right 0
& CAGLIOTI Width

Figura C-8.: Agreement Indices.

Regpected: evalia estadisticamente el ruido de los datos. Un valor pequeno indicara me-
jor calidad en el refinamiento.

Rprofite: es la diferencia residual entre los valores observados y los calculados.

R, utiliza una funcién de ponderacién para poner mas énfasis en el buen ajuste entre
los puntos de datos de alta intensidad (picos intensos) y menos énfasis en los puntos
de datos de baja intensidad (background). Para un buen ajuste R,,: debe ser menor
a 10.

Goodness of Fil es

L. Un buen valor para este parametro es menor a 4.

2
Rz,

2

exp

R
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5. Para hacer el refinamiento de esta muestra, se realizaron los siguientes pasos:

= Agregar un dtomo al compuesto, ver figura C-9 a). Para ello, hacer clic en la carta

pelnes * Obiect Inspector F
g Z”: S Selected object: Atomic Coordinates
5 No. |Eem... 0. / |Name|Site Sou... | Wyckoff |Multplcity [x |y |z |XYZConstr... |sof |Biso
arlle 12n 0Zn Diffraction 2b 20,3333 06666 0 None 095  0f
T e 20 00 Diffacton 2 20,3333 0,665 0,345 None 035 0
2 N || 300 0Co Diffraction 2b 20,3333 06666 0 None 0,05 0f
e o ——
(a) (b)

Figura C-9.: Agregar un atomo. a) Atomic Coordinates > Add New Atom, b) Object
Inspector.

de referencia Zincite, buscar el menti Atomic Coordinates, hacer clic derecho y
elegir la opcién Add New Atom aparecera la ventana de la figura C-9 b).

Verificar en el menu Atomic Coordinates que el atomo Co, se encuentre como
parte del compuesto. En Occupancy cambiamos los valores por la concentracién
de cobalto agregado al compuesto. Para este caso, se agregd 5 % de cobalto (figura

C-10).

Figura C-10.: Concentracion de cobalto insertado en el ment Atomic Coordinates.

Después de agregar el dopaje, en este caso el cobalto, se realiza el refinamiento

Rietveld.

= Haciendo clic derecho sobre el patrén de referencia Zincite, elegimos Refine All y
seleccionamos Scale Factors, luego, hacemos clic en Start Rietveld Refinement.

= Haciendo clic sobre la siguiente opcion del Refine All, es decir, en Cells, y haciendo
clic nuevamente en Start Rietveld Refinement, se reducen los valores del Agreement

Indices.

= Se realiza este procedimiento para cada uno de los parametros listados en Refine
All, y se observara que los valores del Agreement Indices, reduciran significativa-
mente, ajustando el modelo experimental al modelo tedrico. Sin embargo, si estos
valores siguen siendo altos, se debe hacer lo siguiente:
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Refine All Scale Factors
Fix All Yo cels
Show Refined Values / Constraints. Ws
Add New Phase / Structure e
Us

Add New Atom

Duplicate Atom Pref. Orientation Parameters

Load Phase from ICSD by Collection Code. AEnToEy e
Peak Shape Parameter1's
Deletz Phase / Atom

Delete All Phases

Peak Shape Parameter 2's

Peak Shape Parameter 3's

Initizlize Global Variables
Initialize Phase

Initialize All Phases

Add Al Phases to User Reference Database

Copy To »
Paste Phases from Dataset

Duplicate Phase

Figura C-11.: Menu Refine All.

» Hacer clic en Global Variables para desplegar la lista, y alli activar la casilla
Specimen, al mismo tiempo hacer clic en el meni Background, y activar las casillas
Flat Background, Coefficient 1,2 y 3 y 1/z Background consecutivamente. Luego
de activar estas casillas, se hace clic en Start Rietveld Refinement, aparecera la
siguiente ventana durante el refinamiento.

(= iAgreement Indices|
Condition Mumber 5937815000000
R expected 4,8474
R profie 9,53168
Weighted R profile 11,65414
D-statistics 0,39454
Weighted D-statistics 11,08098
Goodness of Fit 5,7802

0

R-Values [%]
[ER

Cycles

Figura C-12.: Proceso de ajuste Rietveld.

Haciendo clic nuevamente en Agreement Indices, veremos que los valores de este
panel, han disminuido considerablemente. Aunque estos valores son buenos, po-
demos seguir refinando mediante combinaciones de los parametros presentes en
los ments Global Variables y Zincite.
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