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Resumen

Durante méas de dos décadas, el estudio de las impurezas magnéticas en semiconductores
ha recibido una gran atencion. El interés en estos compuestos es impulsado en parte por
el deseo de utilizar el spin del electrén en la electrénica, un campo de rapida expansion en
la que hoy conocemos como la espintronica. El descubrimiento del ferromagnetismo en el
grupo llI-V dopados con metales de transicion como Mn, Fe y Cr es de gran interés en la
investigacion de semiconductores magnéticos, abrié un campo de investigacion de mucho
interés para aplicaciones tecnoldgicas. La ventaja de Ill (Mn, Cr) V es que los efectos
magnéticos, épticos y electronicos estan todos interconectados. Ademas, todas estas
propiedades son sensibles a los estimulos externos y pueden modificarse facilmente
mediante la aplicacién de un campo eléctrico o magnético externo y también mediante
radiacion. Es por eso, que en el presente trabajo de tesis nos enfocamos en mostrar
resultados experimentales de aleaciones semiconductoras llI-V, especificamente peliculas
delgadas de: GaCrAs, GaMnAs, y GaMnSb obtenidas por la técnica de evaporacion
catddica asistida por campo magnético o magnetron sputtering. Esta técnica de
preparacion de peliculas delgadas permite controlar variables fisicas involucradas en los
procesos (tiempo, presion, temperatura y atmoésfera), lo que hace que se convierta en una
técnica ideal para obtener peliculas delgadas semiconductoras. Con el fin de aprovechar
esta versatilidad de la técnica de preparacion, recolectamos informacion de las
propiedades fisicas de cada una de las muestras obtenidas, utilizando: difraccién de rayos
X (DRX), microscopia Raman, microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia de
fuerza atomica (AFM), espectroscopia de masas de iones secundarios (SIMS) vy
magnetometria de muestra vibrante (VSM). Lo anterior permitié6 corroborar la obtencion
del semiconductor de interés y ademas correlacionar las propiedades Opticas,
estructurales y magnéticas en funcion de algunas de las variables experimentales,

resultados que coinciden con los reportados en la literatura.

Palabras claves: IlI-V semiconductores, Magnetrén Sputtering, aleaciones ternarias.



Abstract

For more than two decades, the study of magnetic impurities in semiconductors has
received great attention. Interest in these compounds is driven in part by the desire to use
the spin of the electron in electronics, a rapidly expanding field from what it is now known
as spintronics. The discovery of ferromagnetism in group IlI-V doped with transition metals
such as Mn, Fe and Cr is of great interest in magnetic semiconductor research, it opened
a field of research which appears to be appealing for technological applications. The
advantage of Ill (Mn, Cr) V is that the magnetic, optical and electronic effects are all
interconnected. Furthermore, all these properties are sensitive to external stimuli and can
be easily modified by applying an external electric or magnetic field and also by radiation.
That is why, in this thesis work we focus on showing experimental results of IlI-V
semiconductor alloys, specifically layers of: GaCrAs, GaMnAs, and GaSbAs obtained by
the cathodic evaporation technique assisted by magnetic field or magnetron sputtering.
This technique for preparing thin layers allows controlling physical variables involved in the
processes (time, pressure, temperature and atmosphere), which makes it an ideal
technique to obtain semiconductor layers. In order to take advantage of this versatility of
the preparation technique, we collected information on the physical properties of each of
the samples obtained, using: X-ray diffraction (XRD), Raman microscopy, scanning
electron microscopy (SEM), Atomic Force Microscopy (AFM), Secondary lon Mass
Spectroscopy (SIMS), and Vibrating Sample Magnetometry (VSM). This allowed
corroborating the obtaining of the semiconductor of interest and also correlating the optical,
structural and magnetic properties based on some of the experimental variables, results

that coincide with those reported in the literature.

Keywords: llI-V Semiconductors, Magnetron Sputtering, Ternary Alloys.



XI

Objetivos

General

Preparar aleaciones semi-magneticas de (Ill-V) (Mn, Cr) y estudiar la correlacion entre
sus propiedades para posibles aplicaciones en espintrénica

Especificos

>

Crecer peliculas delgadas de (lll-V) (Mn,Cr) por magnetron sputtering rf,
depositados sobre substrato de silicio (100) y vidrio.

Caracterizar las propiedades estructurales, morfolégicas , 6pticas y magnéticas.

Analizar y discutir las propiedades magnéticas de las aleaciones semi-magnéticas
de IlI-V (Mn, Cr) por magnetometria de muestra vibrante (VSM) a bajas y altas
temperaturas.

Estudiar el comportamiento de las fronteras de granos y los dominios magnéticos
por microscopia de fuerza magnética (MFM) para correlacionarlo con los
pardmetros experimentales.

Estudiar la influencia del numero de peliculas delgadas de IlI-V (Mn, Cr) y sus
propiedades.

Analizar y discutir los resultados obtenidos en la caracterizacion de dichas
propiedades y su correlacion.
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Introduccidén

En los ultimos afios el desarrollo tecnoldgico ha permitido que cada vez el tamafio de los
dispositivos electronicos se vaya reduciendo, ofreciendo ademas que sean mas rapidos y
seguros y que su consumo de energia sea cada vez menor, esto ha permitido que nuevas
tecnoldgicas se introduzcan a la busqueda de hacer de los dispositivos electronicos cada
vez mas diminutos. La espintrénica, como es llamada esta nueva tecnologia, nace con
estudio del transporte del electron en sistemas mesoscopicos. Su origen se remonta a
1988, fecha en que Albert Fert y Peter Grunberg demuestran por separado [1], la existencia
de un efecto que seria denominado: Magnetorresistencia Gigante (GMR, por sus siglas en
inglés) y por lo cual fueron galardonados con el premio Nobel en fisica en el afio 2007.

Sin embargo, gracias a los avances en la fisica tedrica y experimental en el campo de la
materia condensada, estos dispositivos ya son una realidad, basada en una propiedad que
sélo puede ser concebida a nivel cuantico. En los sistemas electrénicos tradicionales, se
controla Unicamente el flujo de carga eléctrica, en los nuevos dispositivos, sin embargo,
también podriamos apoyarnos en el flujo de espines, aumentando un grado de libertad en
los sistemas desarrollados. De este modo, se espera que la espintrénica logre desarrollar
dispositivos que puedan funcionar mas rapido. También podria ayudar en el desarrollo de
las unidades de procesamiento de los computadores cuanticos que estan apenas en
desarrollo y que se basan en el entrelazamiento cuantico o incluso servir en la mejora de

las comunicaciones cifradas.

El estudio de nuevos materiales que combinen propiedades eléctricas (carga) y
magnéticas (espin), llamados semiconductores magnéticos diluidos (DMS) [2], se define
como un semiconductor en el que, con el objetivo de inducir un comportamiento
ferromagnético, algunos de sus cationes se reemplazan por un ién magnético, como por
ejemplo metales de transicion (Cr, Mn, Co) o tierras raras (lantanidos como Eu, Gd o Er)

en un semiconductor no magnético (por ejemplo GaAs).



El uso convencional del estado de un electrén en un semiconductor es la representacion
binaria, pero los "bits cuanticos" de la espintronica (qubits) explotan a los estados del espin
como superposiciones de 0 y 1 que pueden representar simultaneamente cada namero
entre 0 y 255. Esto puede dar lugar a una nueva generacion de ordenadores relacionada
con el fenbmeno del entrelazamiento cuantico ya conocida hoy como la Computacién
cuantica

La extensa investigacion de semiconductores magnéticos diluidos (DMS) se inici6 con el
dopaje exitoso de semiconductores no magnéticos por atomos magnéticos mas alla de su
limite de solubilidad por epitaxia de haz molecular (MBE). Experimentos recientes [3] han
demostrado que el control eléctrico de las propiedades de espin en estos compuestos se
puede utilizar tanto para la manipulacién como para la deteccion de sefiales magnéticas.
Esta caracteristica los convierte en candidatos prometedores para el estudio de este
material en futuras aplicaciones espintrénicas. En esta tesis se presenta un estudio
experimental de aleaciones ternarias semimagnéticas -V (Mn, Cr) preparadas por
magnetron sputtering en el cual se busca obtener aleaciones con propiedades idéneas
magnéticamente para aplicaciones a dispositivos spintronicos. Son muchos los estudios
realizados en estos sistemas por otras técnicas de crecimientos como por ejemplo LPE
(Liquid Phase Epitaxy), CVD (Chemical Vapor Deposition) y MBE (Molecular Bean Epitaxy)
el cual son técnicas muy costosas en comparacion con magnetron sputtering r.f. El objetivo
general se centra en determinar si la familia de aleaciones semiconductoras IlI-V (Mn, Cr)
crecidas por la técnica magnetrén sputtering r.f y que sean potencialmente aplicable para
la fabricacion de peliculas delgadas como material con propiedades magnéticas con

posibles aplicaciones a espintrénica.

Con el fin de llevar a cabo este propésito, es necesario cumplir con lo siguiente:

e Identificar las condiciones adecuadas de depésito para la preparacion de
aleaciones semiconductoras IlI-V (Mn, Cr) por magnetrén sputtering r.f.

e Fabricar peliculas delgadas de aleaciones semiconductoras IlI-V (Mn, Cr) mediante
la variacion sistematica de las condiciones de crecimiento con el fin de obtener una
aleacién semiconductora con posibles aplicaciones a espintronica.

e Realizar un estudio del efecto de los parametros de crecimiento en la
homogeneidad y estructura cristalina de las peliculas preparadas por magnetron
sputtering r.f sobre substratos de silicio (100) y vidrio amorfo para realizar el estudio

en las propiedades estructurales, morfologicas, dptica y magnéticas.



Introduccién 3

La técnica de crecimiento de peliculas delgadas por pulverizacién catddica por radio
frecuencia (r.f) ocurre a frecuencias superiores a 50 kHz. En ésta, los iones no alcanzan
suficiente movilidad como para establecer una descarga similar a la del sputtering DC y los
electrones tienen suficiente energia como para causar colisiones ionizantes en el espacio
entre los electrodos, lo que produce el plasma en el espacio entre los electrodos. Una de
las mayores ventajas de usar sputtering r.f es que se pueden utilizar blancos no
conductores pues se aplica un potencial oscilante en el blanco, lo que hace que en cada
medio ciclo se puedan acelerar los iones del plasma hacia la superficie con suficiente
energia como para producir la pulverizacion catodica y en el otro medio ciclo, los electrones
del plasma alcanzan la superficie impidiendo cualquier tipo de acumulacién de carga. Las
frecuencias r.f usadas para la deposicion por sputtering estan en el rango de 0.5 y 30 MHz
siendo 13.56 MHz la frecuencia mas usada comercialmente. Una de las mayores
desventajas de la pulverizacion catddica de materiales semiconductores o aislantes es que
la mayoria de estos materiales tienen baja conductividad térmica, grandes coeficientes de
expansion térmica y son usualmente materiales fragiles, y este tipo de propiedades son
indeseables en un proceso como el r.f sputtering donde la mayoria de la energia de
bombardeo produce calor y se generan grandes gradientes de temperatura en el blanco,

lo que puede producir su fractura [4].

La tesis esta organizada de la siguiente manera:

En el capitulo 1, se hace exponen algunos conceptos fundamentales de materiales
semiconductores, haciendo énfasis en GaAs, GaSb y de semiconductores magnéticos IllI-
V: (Mn, Cr). En el capitulo 2, se hace énfasis en la técnica de preparacién de las muestras
de llI-V (Mn, Cr) sobre sillico y vidrio y las técnicas de caracterizacion. Se exponen
conceptos basicos de rayos — X, microscopia electrénica de barrido (MEB), Espectroscopia
Raman, Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS), Espectroscopia de
masas de iones secundarios (SIMS), Magnetometria de Fuerza Atomica (AFM),

Magnetometria de Fuerza Magnética (MFM) y Magnetometria de Muestra Vibrante (VMS)

La preparacién de las muestras se realiz6é a través pulverizaciéon catddica r.f asistida por
campo magnético, técnica mas comunmente conocida como Magnetron Sputtering r.f. Se

detallan las condiciones experimentales de la preparacion de las peliculas delgadas de Ill-



V (Mn, Cr) sobre substratos de Si (100) y Vidrio, al igual que el tratamiento de limpieza que
se hizo a los substratos. En el capitulo 3, se discuten los resultados de peliculas delgadas
de GaAsMn y GaAsCr depositadas sobre sustrato de Silicio (100) y Vidrio. En el capitulo
4, se discuten los resultados de peliculas delgadas de GaSbMn de depositadas sobre
sustrato de Silicio (100), se hace énfasis sobre las propiedades magnéticas.



1.Capitulo 1. Marco Teérico

1.1 Semiconductores

Los semiconductores son elementos o aleaciones que poseen caracteristicas de
materiales conductores y materiales aislantes, dependiendo de la perturbacién externa a
la cual se someta el semiconductor, como por ejemplo temperatura 0 un campo eléctrico.

1.1.1 Semiconductores Intrinsecos

En un semiconductor intrinseco, el mecanismo de conduccién esta predominante por las
propiedades del cristal puro. Para que un semiconductor se vuelva conductor, los
electrones tienen que ser excitados desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccioén, donde pueden ser acelerados por un campo eléctrico externo. Asimismo, los
huecos de electrones que quedan en la banda de valencia contribuyen a la conduccién,
migran en la direccion opuesta a los electrones. La energia para la excitacion de los
electrones de la banda de valencia en la banda de conduccién proviene generalmente de
la energia térmica. La probabilidad de que cualquier estado en la banda de valencia de un
semiconductor intrinseco a T=0 K esté ocupado por electrones es del 100%, es decir, F
(E) = 1 para E < Ev, donde F(E) es la funcién de distribucion de Fermi. Sin embargo, a
temperaturas mas altas, algunos de los electrones cercanos a la parte superior de la banda
de valencia han sido excitados dentro de la banda de conduccién. Como consecuencia, la
funcién de probabilidad F(E) se reduce ligeramente en la parte superior de la banda de
valencia para T> 0K como se muestra en la Fig.1-1. Sin embargo, debido al principio de
Pauli, cada estado de energia puede estar ocupado por un electrén de espin positivo y uno
de espin negativo, es decir, cada estado de energia puede estar ocupado por dos

electrones (ec.1-1). Por lo tanto,
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Para un intervalo de energia entre E y E + dE, se obtiene

N (E) es la densidad de estados.

dN* = N(E)dE

Consideramos el caso simple T—0y E < Er, que produce F (E) = 1 La integracion desde
el extremo inferior de la banda hasta la energia de Fermi, Er, proporciona (ec.1-2).
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Figura 1-1. Densidad de estados N (E) dentro de una banda para electrones libres. dN *
es el niumero de electrones en el intervalo de energia [5].

Note que N se calcul6 por simplicidad para T—0 y E. Sin embargo, esto no limita la
aplicabilidad de la ec. (1-3) ya que el nimero de electrones no cambia cuando aumenta la
temperatura. En otras palabras, integrar de cero a infinito y usar T#0 produciria

esencialmente el mismo resultado anterior (ec.1-4).
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La ecuacién anterior da el nimero de electrones en la banda de conduccion por cm?® es
una funcién de la brecha de energia y la temperatura, como se esperaba. Notamos ademas
que la contribucién de un aumento de temperatura a Ne reside principalmente en el término
exponencial y solo en menor medida en el término T3 /2. La densidad de electrones y
huecos se muestra en la Fig.1-2 un semiconductor intrinseco. En donde, el nUmero de
electrones en la banda de conduccion debe igualar el nimero de huecos en la banda de

valencia [5].
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Figura 1-2. Densidad de electrones (N¢) y huecos (Nn) para un semiconductor intrinseco.

1.1.2 Semiconductores extrinsecos

Se vio en el apartado anterior que, en los semiconductores intrinsecos, solo un namero
muy pequefio de electrones (aproximadamente 10° electrones por centimetro cubico)
contribuyen a la conduccioén de la corriente eléctrica. Sin embargo, en la mayoria de los
dispositivos semiconductores, hay un numero considerablemente mayor de portadores de
carga. Se introducen al dopar, es decir, al agregar pequefias cantidades de impurezas al

material semiconductor. En la mayoria de los casos, los elementos del grupo lll o V de la



tabla periddica se usan como dopantes. Reemplazan algunos atomos de la red regular de

manera sustitucional como se muestra en la Fig.1-3.

Electron libre Hueco

NEL Y X
@eewxgw

a) b)

Figura 1-3. Esquema de un semiconductor extrinseco tipo P (a) y tipo N (b)

A temperaturas ligeramente elevadas, este electrén adicional se disocia de su atomo y se
desplaza a través del cristal como un electrén de conduccién cuando se aplica un voltaje

al cristal. Los electrones adicionales que provienen de este atomo se unen al
semiconductor para formar un semiconductor de tipo n. Ellos pueblan la banda de

conduccién de un semiconductor, proporcionando asi una contribucién al proceso de
conduccién. Debe notarse que, a temperaturas suficientemente altas, ademas de estos
electrones donadores, algunos electrones de la banda de valencia también se excitan en
la banda de conduccién de manera intrinseca. La banda de conduccion contiene, por lo
tanto, electrones de dos fuentes, cuya cantidad depende de la temperatura del dispositivo.
Dado gue el mecanismo de conduccion en semiconductores con impurezas de donantes
(P, As, Sb) estd dominado por portadores de carga negativa (electrones), estos materiales
se denominan semiconductores de tipo n. El mecanismo de conduccion en estos
semiconductores con impurezas del receptor esta predominante por portadores positivos

(huecos) que se introducen en la banda de valencia y se denominan semiconductores de
tipo p.



1.2 Semiconductores del grupo -V

Los semiconductores IlI-V como su nombre lo indica estan conformados por elementos de
los grupos Il (In, Ga, Al) y V (As, Sb, P, N) de la tabla periddica y la explicacion de la
diferencia entre estos semiconductores se puede dar al examinar la estructura de bandas
y sus propiedades. En un semiconductor como el arseniuro de galio (GaAs), el minimo de
la banda de conduccion (donde se encuentran los electrones libres) se produce en el
mismo valor k que el maximo de la banda de valencia. En la Fig.1-4 se muestra que el
valor de ese momento es cero, por lo tanto, cuando un electrén de la banda de conduccion
se recombina con un hueco en la banda de valencia, se cumple la conservacion del
momento. Un semiconductor donde el minimo de la banda de conduccién y el maximo de
la banda de valencia se producen en el mismo valor k se llama semiconductor de ancho
de banda directo, y transicién de un electrén desde la banda de conduccion hacia la banda

de valencia se llama " recombinacién de banda a banda ".

E(k)

=N A

Transicion directa Egi Transicidn indirecta

E(k)

-+
k[111] 0 k [100]k [111) 0 Km K [100]

GaAs Si

Figura 1-4. Recombinacién de banda a banda en un semiconductor de brecha directa
(izquierda) y en una brecha de banda indirecta (derecha)

Como la mayoria de los electrones ocupan la banda de conduccién en o cercade k=0, la
recombinacién es un mecanismo muy probable. Cuando se produce un evento de
recombinacion, la ley de conservacién de la energia también implica que se libera un
cuanto de energia en forma de fotén. La energia de ese foton es tal que donde h es la

constante de Planck, es la frecuencia del foton, y E, €S la energia de banda prohibida.

La relacion entre la longitud de onda del foton y la banda prohibida y la energia se muestra

en la ec.1-5.
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donde v, hy C son la frecuencia de fotones, la constante de Planck y la velocidad de la
luz, respectivamente. Para el silicio y el germanio, el minimo de la banda de conduccion y
el maximo de la banda de valencia no se producen con el mismo valor k. Un semiconductor

donde este es el caso se llama "semiconductor indirecto de banda prohibida.

a. GaAs

El GaAs es el segundo semiconductor en importancia tecnoldgica después del Si; este
semiconductor puede ser dopado con elementos de diferente valencia (Fig. 1-5). Con el fin
de obtener GaAs-n, la activacién se puede hacer al introducir a&tomos de Si durante el
crecimiento del material. Este fendbmeno se da debido al reemplazo de atomos Ga
trivalente en la red del semiconductor lo que ocasiona un estado donor asociado con el
electron extra. De manera similar ocurre con el GaAs-p en el que atomos de C tetravalente
reemplazan atomos de As pentavalente ocasionando estados aceptores. En el GaAs la
movilidad es un factor importante en el que los electrones tienen una mayor movilidad que
los huecos. Electrones minoritarios tienen una movilidad aproximada de 5000 cm?/V. s para
bajos niveles de dopaje y 1000 cm?/V. s para niveles de dopaje de 10*® /cm?®. La movilidad
de huecos minoritarios varia desde 300-400 cm?/V. s a bajos niveles de dopaje y menor a

100 cm?/V. s para niveles del orden de 10* /cm? (valores a T = 300K).

Figura 1-5. Red Bravais para un compuesto semiconductor (lll, V). El cristal se caracteriza
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por una Unica constante red 'a'. Los enlaces coordinados tetraédricos también estan se
indican.

b. GaSb

El antimoniuro de galio (GaSb) es un semiconductor muy atractivo debido a sus
aplicaciones en electrénica y optoelectrénica, como, por ejemplo, en el desarrollo de diodo
laseres fotodetectores de infrarrojo para aplicaciones militares y civiles, en deteccion de
incendios y contaminacion ambiental, y en dispositivos de alta frecuencia [4]. El GaSb tiene
un ancho de banda directo que se encuentra entre 0.3-1.58 eV, dependiendo de la
temperatura de operacion (Fig.1-6). A temperatura ambiente (300 K) tiene un ancho de
banda directo un gap de energia de 0.70 eV (1.77um), y para una temperatura de 4K un
ancho de banda de 0.81 eV [6]. El GaSb cristaliza en una estructura cubica FCC tipo Zinc
Blenda, donde cada atomo de Galio tiene 4 atomos vecinos de antimonio en un arreglo
tetraédrico [7]. La constante de red a temperatura ambiente (T = 300 K) es de 0.60959 nm.

La dependencia del parametro de red con la temperatura es: a=ao+aiT+azT?+asT3+asT*

para T > 680°C. Su grupo espacial a presion ambiente es T4 [8].

Figura 1-6 . Red Cristalina del Antimoniuro de Galio (GaSb) donde se muestra la posicion
de los atomos de Ga (azul) y los del Sb (verde)



1.3 Conceptos de Magnetismo

El comportamiento magnético de los materiales expuestos a un campo magnético externo
es determinado por el origen de sus momentos dipolares magnéticos y la naturaleza de las
interacciones entre ellos. El origen del momento dipolar magnético esta ligado al
movimiento orbital de los electrones alrededor del nicleo, que equivale a una corriente
eléctrica a la cual se le puede asociar un momento magnético proporcional al momento
angular orbital, y al momento angular no clasico proveniente de un grado de libertad
intrinseco del electron, denominado espin, cuya descripcion pictorica considera al electrén

como si fuera una nube de carga girando alrededor de su eje (ver Fig. 1-7 (a, by c).

(a) (b)
ds T —
/f \\
£ 5 hY
{ & \
\ ]
‘\ /,
N v
} T g

Figura 1-7. (a) un momento magnético elemental du = IdS, debido a un bucle de corriente
elemental. (b) un momento magnético y = | [dS (ahora visto desde arriba del plano del
bucle de corriente) asociado con un bucle de corriente |, puede considerarse sumando los
momentos magnéticos de muchos bucles de corriente infinitesimales. (c) un electrén en un
atomo de hidrégeno que orbita con una velocidad v alrededor del nicleo que consiste en
un solo protén [9].

La manifestaciébn mas sorprendente del magnetismo en los sélidos es la magnetizaciéon
espontanea de materiales ferromagnéticos como el hierro o la magnetita. El magnetismo
espontaneo generalmente se asocia con histéresis, un fendbmeno estudiado por James

Ewing y nombrado por él en 1881.

En el lazo de histéresis inicialmente en un estado virgen no magnetizado la magnetizacion
aparece como un campo magnético aplicado H, modifica y eventualmente elimina la

microestructura de los dominios ferromagnéticos magnetizados en diferentes direcciones,
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para revelar la magnetizacion espontanea Ms. La remanencia Mr que permanece cuando
el campo aplicado se restaura a cero, y la coercitividad Hc, que es el campo inverso
necesario para reducir la magnetizacion a cero, se marcan en el bucle [7] . La caracteristica
esencial de cualquier material ferromagnético es la respuesta irreversible no lineal de la
magnetizacion M a un campo magnético impuesto H. Esta respuesta se resume en el ciclo

de histéresis mostrado en la Fig.1-8.

My

Figura 1-8 . Lazo de histéresis de un ferromagneto.

Los diversos parametros de histéresis no son Unicamente propiedades intrinsecas, sino
gue dependen del tamafio del grano, el estado del dominio, los esfuerzos y la temperatura.
El estado magnético de un material se caracteriza por la cantidad denominada
magnetizacién, M, el cual es un vector, M, definido como el momento de dipolo magnético

por unidad de volumen V,

1
M 2\72% ec. 1-6

donde la sumatoria es realizada sobre todos los puntos i en los que hay dipolos de
momento magnético ui, situados en el interior de un volumen V del material (ec.1-6). La
magnetizacién, el momento dipolar magnético por unidad de volumen de material y el
campo H se miden en amperios por metro (A m™). Otra cantidad fisica importante, es la

susceptibilidad magnética y, la cual representa la respuesta del material a un campo



magnético aplicado H, caracterizada por el comportamiento de M (ec.1-7). Para muchas
sustancias o materiales, la relacién entre My H puede ser lineal y se puede expresar como:

M = yH ec.1-7

Los valores para la susceptibilidad  varian en un rango amplio que se extiende desde 10

5 para materiales débilmente magnéticos hasta 10° en materiales fuertemente magnéticos

e incluso en algunos casos la susceptibilidad es negativa y muy pequefia.

Desde el final del siglo XIX, se han realizado experimentos que muestran que en muchos
materiales paramagnéticos la susceptibilidad varia con el inverso de la temperatura

absoluta T, comportamiento que fue recogido en la denominada ley de Curie,

—= ec. 1-8
x T

donde C es llamada la constante de Curie (ec.1-8). Para diferentes materiales, una relacién
mas general es observada, la cual es establecida a través de la ley de Curie-Weiss
(ec.1-9)

C

- ec. 1-9
10

donde 6 es otra constante, cuya unidad es la misma de la temperatura y puede asumir un

valor positivo, negativo o cero.

1.3.1 Dominios Magnéticos

Un dominio magnético es una regién dentro de un material magnético que tiene
magnetizacién uniforme. Esto significa que los momentos magnéticos de los atomos
individuales estan alineados uno con el otro y que apuntan en la misma direccion. Cuando
se enfria por debajo de una temperatura llamada temperatura de Curie, la magnetizacion
de un material ferromagnético divide espontaneamente en muchas regiones pequefias
llamadas dominios magnéticos. La magnetizaciéon dentro de cada dominio apunta en una
direccién uniforme, pero la magnetizacion de diferentes dominios puede apuntar en
diferentes direcciones. Estructura de dominio magnético es responsable del
comportamiento magnético de los materiales ferromagnéticos como hierro, niquel, cobalto

y sus aleaciones, etc ferritas, tales como la formacion de imanes permanentes.
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La interaccion de intercambio, que crea la magnetizacion es una fuerza que tiende a
alinear los dipolos cercanos para que apunten en la misma direccion. Forzar dipolos
adyacentes orientados en direcciones diferentes requiere energia. Por lo tanto, la creacion
de una pared de dominio requiere energia adicional, llamado el “intercambio de energia”,
que es proporcional a la superficie de la pared.
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Dominios alineados aleatoriamente = Dominios alineados

Figura 1-9. Representacion esquematica de dominios ferromagnéticos en ausencia de
campo magnético externo aplicado (izquierda) y en presencia de campo magnético externo
aplicado (derecha). En el ultimo caso (lado derecho), los limites estan discontinuos, ya que
cuando los dominios estan alineados, la muestra alcanza el punto de saturacion y no hay
paredes de dominios [10].

1.3.2 Temperatura de Curie

La magnetizacion espontdnea debido a la alineacion de los momentos magnéticos
atémicos depende de la temperatura, y cae precipitadamente a cero a la temperatura Tc

de Curie.
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Figura 1-10. Dependencia de la temperatura de la magnetizacién espontanea de niquel.
El punto Curie a 628 K esta marcado [7].

Por encima de T¢, Ms (T) es cero; debajo de T¢, Ms (T) es reversible. Este comportamiento

se ilustra para el niquel en la Fig.1-10. Las temperaturas de Curie de los tres metales

ferromagnéticos, hierro, cobalto y niquel, son 1044 K, 1388 K y 628 K, respectivamente.

En el sistema CGS, la magnetizacion viene dada por emu/cm?, siendo emu (unidades
electromagnéticas) la unidad de momento magnético. La unidad emu/cm? es formalmente
equivalente a un Gauss (G). Ahora, como el Gauss es la unidad de B, y en el sistema CGS
la relacion entre B 'y M es dada por la ecuacion (ec 1.7), se acostumbra a usar emu/cm?®
para la unidad de M y el Gauss para 4nM. Por otro lado, en el sistema internacional Sl, la
unidad de M es A/m, mientras la unidad de poM es el Tesla. Dependiendo de los valores

gue toman estas cantidades, podemos describir los fendmenos magnéticos.

1.3.3 Diamagnetismo

Los materiales diamagnéticos se definen como sustancias que repelen los campos
magnéticos. Mas precisamente, los materiales diamagnéticos poseen un valor negativo de
susceptibilidad magnética. Las sustancias diamagnéticas no tienen espines
descompensados ni momentos angulares, en otras palabras, todos los electrones estan

apareados. Los materiales diamagnéticos al ser expuestos a un campo magnético externo,



17

la magnetizacion decrece a medida que el campo magnético crece de manera lineal
[11,12]. Ademas, la susceptibilidad es independiente de la temperatura (Fig.1-11). Algunas
sustancias diamagnéticas bien conocidas son: el Si, el cuarzo (SiO;), GaAs, y GaSb.

Diamagnetismo
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Figura 1-11. Mvs Hy M vs T para un material diamagnético.

Por otro lado un material superconductor de tipo | (que no permiten en absoluto que
penetre un campo magnético externo ) es perfectamente diamagnético. La
superconductividad y el magnetismo interactlan y se superponen de diversas formas. Una
de las propiedades fundamentales de los superconductores es el efecto Meissner, que
establece que dentro de un superconductor (en el estado superconductor) la densidad de
flujo magnético es cero. Esto no es una consecuencia de la resistencia eléctrica cero, sino
una caracteristica adicional de la superconductividad. De la ecuacion béasica del
magnetismoB = H + 4ntM [B = uy(H + M)] si B=0 y H>0 entonces M<0. Es decir, un
superconductor sometido a un campo magnético positivo desarrolla una magnetizacion
negativa. La magnetizacién negativa no es causada por la alineacién o creacién de
momentos magnéticos en los atomos constituyentes. Es el resultado de una corriente
eléctrica real que fluye (sin resistencia) en una pelicula delgada alrededor de la superficie
exterior del superconductor. En un superconductor, el flujo magnético en la muestra se
cancela (B = 0) por una supercorriente real que fluye alrededor de la superficie de la
muestra. Sin embargo, los efectos externos de esta corriente pueden estar representados
por una magnetizacién (negativa) del conjunto de la muestra; por tanto, es habitual atribuir

una magnetizacioén a un superconductor en un campo magnético. Teniendo en cuenta la


https://es.wikipedia.org/wiki/Superconductor_de_tipo_I
https://es.wikipedia.org/wiki/Diamagnetismo

condicion B = 0 en el estado superconductor requiere que la permeabilidad (u=B/H)
también sea cero, y la condicion H + 4rM = 0 requiere que la susceptibilidad (y = M/H )
sea -1/41 (cgs) o -1 en (SI) [12].

1.3.4 Paramagnetismo

Esta clase de materiales, algunos de los atomos o iones en el material, tienen un momento
magnético neto debido a que los electrones estan desapareados y los orbitales estan
parcialmente llenos. Ademas, los momentos magnéticos individuales no interactian
magnéticamente, y al igual que el diamagnetismo, la magnetizacion es cero cuando se
elimina el campo. En presencia de un campo, ahora hay una alineacién parcial de los
momentos magnéticos atomicos en la direccion del campo, lo que resulta en una
magnetizacion neta positiva y una susceptibilidad positiva. La susceptibilidad de los

materiales paramagnéticos es positiva y el valor se encuentra alrededor de 10y 107 [11].

Paramagnetismo
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Figura 1-12. Curvas de Mvs Hy M vs T para un material paramagnético

Debido a efectos térmicos, la susceptibilidad magnética varia como el inverso de la
temperatura (ley de Curie: y ~ % (Fig.1-12)). Algunos metales como el aluminio, el titanio,

y las aleaciones de cobre son sustancias paramagnéticas.
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1.3.5 Ferromagnetismo

A diferencia de los materiales paramagnéticos, los momentos atémicos en los materiales
ferromagnéticos exhiben interacciones muy fuertes. Estas interacciones son producidas
por fuerzas de intercambio electronico y resultan en una alineacion paralela o antiparalela
de los momentos atémicos. Los materiales ferromagnéticos exhiben una alineacion
paralela de momentos que resulta en una gran magnetizacion de la red incluso en ausencia
de un campo magnético. Estas caracteristicas se encuentran en metales de transicion
como el hierro, cobalto, niquel y en algunas tierras raras. Los materiales ferromagnéticos
pueden tener susceptibilidades muy altas del orden de 10°. La relacion se rige por la
siguiente ecuacion (ec.1-10):

B= ,UOM ec. 1-10

Dos caracteristicas de los materiales ferromagnéticos son: 1) la magnetizacién espontanea
y, 2) la existencia de una temperatura de ordenamiento magnético. La magnetizacion
espontanea es la magnetizacion neta que existe dentro de un volumen microscépico
magnetizado uniformemente en ausencia de un campo. La magnetizacion de saturacion
es el momento magnético maximo inducido que se puede obtener en un campo magnético
(Hsat); mas alla de este campo no se produce ningun aumento adicional en la
magnetizacién. La magnetizacion por saturacion es una propiedad intrinseca dependiente
de la temperatura. Se ha demostrado que en los sistemas nanoparticulados la
magnetizacidén de saturacién es menor a la magnetizacion de saturacién en bulk, puesto
gue en los nanosistemas la mayor cantidad material se encuentra se encuentra en la
superficie, y debido a efectos de borde, el ordenamiento cristalino se pierde, generando en
la superficie una capa magnéticamente “muerta” que no aporta a la magnetizacién de la
particula. Dicha capa encapsula un nanocristal que si tiene la magnetizacion en bulk. Al
ser una cantidad especifica, y tener cierta cantidad de material que no responde igual que
el nano cristal, la magnetizacion se ve reducida. A pesar de gque las fuerzas de intercambio
electrénico en los materiales ferromagnéticos son muy grandes, la energia térmica
eventualmente supera el intercambio y produce un efecto aleatorio (Esto ocurre a la

temperatura de Curie (Tc).



1.3.6 Antiferromagnetismo

Los materiales antiferromagnéticos son semejantes son los ferromagnéticos, pero sus
momentos magnéticos se alinean antiparalelo a los momentos vecinos. Esta alineacion se
produce espontaneamente por debajo de una temperatura critica conocida como la
temperatura del Neel (Tn). Por encima de la temperatura del Neel, el material se vuelve
paramagnético (Fig.1-13). El Antiferromagnetismo se observa principalmente a bajas
temperaturas. La magnetizacion de los antiferromagnéticos es lineal con el campo aplicado
y la susceptibilidad es pequefia y positiva [11]. Los antiferromagnetos son tipicamente

ceramicos de metales de transicion.

Figura 1-13. Susceptibilidad magnética para un material antiferromagnético

1.3.7 Superparamagnetismo

El superparamagnetismo (SPM) es un tipo de magnetismo que ocurre en particulas de
tamafio manométrico (hanoparticulas) ferromagnéticas o ferrimagnéticos. Las
nanoparticulas son de mono dominio y el momento magnético total de la particula puede
considerarse como un momento magnético gigante, compuesto por todos los momentos
magnéticos individuales de los atomos que forman las nanoparticulas. Se dice que estas
nanoparticulas tienen una anisotropia en esta direccién. Por lo general es una direccion

preferencial, de anisotropia uniaxial. Si consideramos una particula esférica de mono
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dominio con anisotropia uniaxial y el campo aplicado que se encuentra en el eje facil, en
una primera aproximacion, la energia de la anisotropia es proporcional a su volumen (V)

(ec.1-11). La anisotropia magnética total viene dada por la siguiente expresion:

E(g) = KVsen? (¢) ec. 1-11

Donde @ es el angulo entre el eje facil y el vector de la magnetizacién. Cuando el campo
aplicado es cero hay dos minimos para @ =0y @ = «, separado por la barrera de energia
Es = KV. EL comportamiento magnético de las particulas finas, dependen del tiempo de
medicién (t.) de la técnica experimental especifica respecto al tiempo de relajacion (1)

asociado con la superposicion de la barrera de energia [14] .

El tiempo caracteristico de la fluctuacion térmica de la magnetizacién de una particula con

anisotropia uniaxial es (ec.1-12)

T =1,eXp(Eg/ KgT) ec. 1-12

Donde z, =107* s (tiempo de giro elemental) [9].

Si 7,>> 1, la relajacion aparece rapidamente durante el tiempo del experimento. Si t,<<t,
no se puede observar ninglin cambio en la magnetizacion durante el tiempo de medida. La
relajacion parece tan lenta que el momento magnético pareciera bloqueado en uno de sus
minimos. La temperatura que separa los dos estados se le conoce como temperatura de
bloqueo (Tg) y se define como la temperatura para la cual T»= 1. Sin embargo, la Tgno es
Unica y tampoco indica una transicion de fase como lo es la temperatura de Curie y la
temperatura de Neel. Tg depende de la escala de tiempo de la técnica experimental. Si un
campo magnético se aplica a lo largo de la direccion del eje facil, la energia de la particula
es (ec.1-13):

E(¢) = KVsen® (¢) + HM, cos(g) ec. 1-13

Donde Mesp es la magnetizacion espontanea de la particula. Las propiedades
superparamagnéticas se pueden evidenciar realizando medidas a de M-T enfriando (Zero
Field Cooling (ZFC) y calentando (Field Cooling (FC)) en presencia de un campo externo
pequefio diferente de cero. Un esquema de estas medidas se puede observar en la Fig. 1-
13, donde a altas temperaturas, cuando T>Tg, el super espin gira antiparalelo al eje de

anisotropia de la nanoparticula en un campo magnético aplicado cero y el valor medido de



la magnetizacion es nulo (1). Después de enfriar el sistema en campo cero, los super
momentos magnéticos se bloquean y la magnetizacién en general sigue siendo cero (2).
Ahora, si aplicamos un campo magnético, se genera una pequefa rotacion de los espines
y se observa una pequefia magnetizacion (M>0) (3). Al aumentar la temperatura, los super

momentos magnéticos se desbloquean cada vez mas y la magnetizacion aumenta con la
temperatura (4). En 7 =7, ,el campo magnético aplicado mantiene la alineacion neta y

se observa un maximo en la temperatura de bloqueo en la curva ZFC (5). Para T>Tg las
fluctuaciones térmicas destruyen el alineamiento y la magnetizacion decrece con el
incremento de la temperatura (6). En el caso de la FC, los super momentos magnéticos se
congelan en una alineacion para H>0 (Fig.1-14). La magnetizacién aumenta a medida que

la temperatura decrece (7).
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Figura 1-14. llustracién esquematica de las curvas de magnetizacion ZFC y FC para
sistemas superparamagnéticos. Flechas verdes indican los momentos “libres”, las flechas
rojas indican los momentos blogueados [15].

En la siguiente grafica (Fig.1-15) se resumen los tipos de magnetismo encontrados en la

materia.
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Figura 1-15. Tipos de magnetismo encontrados en la materia [16].

Desde el punto de vista energético, una relacion importante es la de la energia de un dipolo

magnético Wi en presencia de un campo magnético B en un punto i del material, que viene
dada como,

U=-4-B ec. 1-14

donde B;, es el campo en el interior de un material, el cual es la suma del campo magnético
externo con los campos generados por los iones vecinos al punto i. Este campo interno es
caracteristico de cada material y marca en gran parte la diferencia en las propiedades
magnéticas de un material y otro material. De la ec. (1-14), se pueden distinguir al menos
tres situaciones interesantes, a saber: (1) cuando p; tiene la misma direccion y sentido del
campo B;, lo que lleva a que la energia sea minima; (2) cuando Wi es anti-paralelo a B;, lo
gue implica que la energia es positiva y mayor que en el caso anterior, y (3) cuando |; es
perpendicular a B;, la energia sea cero. Por otra parte, la energia de interaccion de los
dipolos con el campo aumenta en relacién con la energia térmica, lo cual lleva a que el

alineamiento de los dipolos con el campo aumente en el material (Fig 1-16).
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Figura 1-16. (@) Distribucién de dipolos (espines) con magnetizacién promedio cero, (b)
alineacion de los dipolos, (c) disminucion de la susceptibilidad (Figura adaptada [17]).

1.4 Espintronicay Semiconductores Magnéticos

La espintrénica naci6 oficialmente después del descubrimiento de la magnetorresistencia
gigante (GMR) efecto descubierto por Albert Fert y Peter Grunberg [18] en 1988 por
estudios independientes. En primer lugar, para generar una corriente polarizada de espin
gue se puede conseguir acoplando entre los espines del portador y los momentos
magnéticos en el material, en este caso el acoplamiento de intercambio alineara el espin
de los portadores paralelos entre si (Fig.1-17). En segundo lugar, esta corriente polarizada
de espin puede usarse para medir el estado de magnetizacion de una pelicula delgada a
través del efecto de magnetorresistencia. En este Ultimo caso, nuevamente es la
interaccion de intercambio la que determina la resistividad del material. Este es el proceso
basico en dispositivos basados en GMR y TMR.

XYL
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Metal Ferromagnético Semiconductor Semiconductor
Ferromagnético Magnético Diluido

Figura 1-17. Esquema relativo a diferentes materiales que pueden aplicarse en
espintronica.
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1.4.1 Semiconductores Magnéticos Diluidos (DMS)

Los materiales ampliamente estudiados como Si, GaAs y GaN estan entre los
semiconductores que se utilizan ampliamente no sélo por sus propiedades eléctricas
(como dispositivos de la unidad de procesamiento) sino también por sus propiedades
optoelectrénicas (LED). Para introducir propiedades magnéticas a estos sistemas tienen
gue ser dopados por iones magnéticos tales como los iones de metal de transicién. Las
ventajas de utilizar sistemas semiconductores en lugar de los sistemas metalicos radican
en la capacidad de manipulacion del estado magnético de estos materiales a través del
control dptico, eléctrico y estructural. El inconveniente principal de estos materiales es su
baja Tc. En la actualidad, las temperaturas criticas (temperatura de Curie) estan todavia

muy por debajo de la temperatura ambiente y evitan su aplicacién directa (Fig.1-18).
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Figura 1-18. Temperatura de Curie (Tc ) previsto para diferentes semiconductores
dopados en un 5% de manganeso y para la concentracion de huecos (p-tipo) de = 102°cm’
3[19].

1.5 Semiconductores del grupo IlI-V como DMS

Hasta ahora, los Unicos miembros del grupo llI-V que han mostrado un alto grado de
ferromagnetismo intrinseco son GaMnAs y InMnAs. El InMnAs ha sido objeto de

numerosos estudios, al igual que el GaAsMn. La alta compatibilidad de estos materiales



con la tecnologia electronica, ademas de su temperatura de Curie, que se ha incrementado
desde su primera observacion en T= 50K hasta T = 180K [20] [21]. Ohno [22], propuso un
método de inducir magnetismo permanente a temperatura ambiente en los
semiconductores utilizados habitualmente para el desarrollo de circuitos electrénicos. La
inclusion de una pequefia fraccibn de atomos magnéticos en una matriz de un
semiconductor. Esta fraccién debe ser pequefia de manera que la estructura de bandas
del material permanezca casi inalterada y conservando sus propiedades semiconductoras,
por lo que estos materiales reciben el nombre de semiconductores magnéticos diluidos
(DMS). En estos DMS, las impurezas magnéticas se encuentran en posiciones
sustitucionales de la red del semiconductor, aisladas dentro de la matriz, separadas por
largas distancias, de manera que no es posible una interaccion directa ellas que produzca
su polarizacion magnética en ausencia de campo (es decir, comportamiento
ferromagnético). No obstante, si puede haber una interaccion indirecta entre las impurezas
magnéticas a través de los electrones de conduccion, el llamado mecanismo de Zener [23].
Puesto que estos electrones tienen espin, la presencia de las impurezas magnéticas en la
matriz semiconductora introduce un nuevo término de energia en el sistema que es la

ecuacion (ec.1-15):

AH =1,

-> -
Si ) Sj ec. 1-15
j

Donde Si y S corresponden al espin de las impurezas magnéticas y los electrones de

conduccién respectivamente y le es la integral de canje de la interaccion entre el espin

de los electrones de la banda de conduccién que se forma a partir de orbitales p del
semiconductor y los momentos magnéticos localizados del orbital d de la impureza
magnética [24]. Para inducir un estado ferromagnético es necesario incorporar

concentraciones de manganeso por debajo del 6% [25].
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Figura 1-19. Posibles posiciones de los atomos de Mn en la red (lll, V) zinc blenda. Los
iones Mny; ocupan sitios Ill y tienen un estado magnético. Los iones Mn; intersticiales y los
anti-sitios de tipo Vy; actian como defectos, y no contribuyen al magnetismo.

Cuando el Mn se incorpora en el sitio de cationes entra en la red como un ion Mn*? que
tiene la pelicula delgadas d medio llena con un momento angular L = 0 y un momento
magnético de S = 5/2. Sin embargo, los iones Mn*? en el sitio catiénico grupo - Ill no sélo
contribuye con un momento magnéticos S =5/2 en la aleacion IlI-V, sino que también actia
como aceptor de modo que las aleaciones resultantes llI1-xMnxV contienen altas
concentraciones de huecos. Hay que sefialar que, a pesar de varios intentos tedricos y
enfoques de la comprension del origen del ferromagnetismo en aleaciones ll11-xMnxV adn
es necesario estudios adicionales para entender el magnetismo en estas aleaciones.
Dependiendo de su concentracién y posicién energética dentro de la banda prohibida, los
estados Mn?* pueden formar una banda de impurezas o pueden actuar como un nivel de
impureza, creando huecos de banda de valencia [26][27]. Esto indica que los iones Mny,
se comportan como aceptores en la banda de valencia, ademas, Mn también puede ocupar
posiciones intersticiales en la red (Fig.1-19). Estos iones de Mn, actian como donadores y
tienden a apaciguar los aceptadores sustitutivos de Mn, y por lo tanto no contribuyen al
ferromagnetismo. A concentraciones mas altas, los atomos de Mn forman precipitados de
segunda fase (es decir, inclusiones de MnAs en GaMnAs) con ubicaciones de Mn

aleatorias que son inconmensurables con la red cristalina del huésped, tales iones Mn no



proporcionan huecos libres y, por lo tanto, son irrelevantes en los mecanismos intrinsecos

gue dan como resultado el ferromagnetismo [22][28].

Los elementos en el compuesto (Ga, Mn) As tienen estructura atémica [Ar]3d*°4s?p?! para
el Ga, [Ar]3d°4s? para el Mn y [Ar]3d%4s?p? para el As. Esto sugiere que la posicion mas
estable y, por lo tanto, mas comun de Mn en la red del GaAs esta en el sitio Ga donde sus
dos electrones 4s pueden participar en la formacion de enlaces cristalinos. Debido al
electron 4p de valencia faltante, el Mn sustitucional (MnGa) actiia como un aceptor con un
caracter de momento local. En el campo de cristal tetraédrico, los niveles d de los atomos
magnéticos se dividiran en los niveles tyq (Xy, Yz, ZX) Y €4 (X>-y?, 3z2-r?). En esta simetria
los niveles tendran menor energia. Debido a esto los orbitales t24 tienen mas probabilidades

de hibridar con los estados p (px, Py, pz) de los &tomos como se muestra en la Fig.1-20.

Orbitales t;q
zZ Z V4

d3zz_tz

Orbitales ey

Figura 1-90. Representacion esquematica de los cinco orbitales d.

Experimentalmente, se ha establecido que la Tc en Gai.xMnAs se incrementa con el
aumento de concentracién de huecos. Aunque cada atomo de Mn en la subred Ga es, en
principio, espera que contribuya con un hueco para el sistema, en la practica se encontré

gue la concentracion de huecos en este material es significativamente menor que la
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concentracion de Mn (en un factor de 2 a 3) [22], especialmente como la concentracion de

Mn aumenta.






2.Capitulo 2. Técnicas Experimentales

En este capitulo, realizamos una descripcién del método de preparacion de las peliculas
delgadas de GaMnAs, Ga Cr As y GaMnSb depositadas sobre un substrato se Silicio (100),
y de las condiciones experimentales utilizadas en este trabajo de tesis. Se mencionan
algunos aspectos tedéricos relevantes y condiciones experimentales tenidas en cuenta al
momento de la preparacién y caracterizacion de cada una de las peliculas delgadas
estudiadas en este trabajo y de las cuales se mencionaron algunas caracteristicas

generales en el capitulo anterior.

2.1 Técnicas de preparacion: Pulverizacion asistida por
campo magnético (Magnetron Sputtering)

La técnica de pulverizacion asistida por campo magnético o0 magnetrén sputtering consiste
en aplicar campos magnéticos para confinar los electrones cerca del blanco, aumentando
asi la cantidad de ellos que causan colisiones ionizantes como se muestra en la Fig.2-1.
De esta manera aumenta la densidad de corriente en el blanco y, por tanto, la velocidad
de depoésito. La existencia de la pulverizacién reactiva consiste en introducir gases
reactivos en la cAmara durante el proceso de depdsito; de esta forma, el material arrancado
del blanco se combina con estos gases, habitualmente en el sustrato, dando lugar a
compuestos. Es posible utilizar una fuente de radiofrecuencia en vez de una de continua
para crear la descarga. Con dicha descarga de radiofrecuencia se evita que el blanco que
es bombardeado se vaya cargando y repela la llegada de nuevos iones. Por este motivo,
este tipo de fuente es el que se utiliza cuando el blanco es de un material aislante. En este
tipo de sistemas la presion de trabajo es del orden de mTorr con el fin de que existan
colisiones en el espacio de descarga, obteniendo entonces la tasa de erosion dada por R
(ec.2-1).
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R=—= ec. 2-1

Donde k es un factor que depende de la configuracion y disefio del equipo, t el tiempo de

sputtering y W, la cantidad de particulas erosionadas, que viene dada por la ec 2-2:

' A
W, = (J—:j S (Wj ec.2-2

Siendo j+ la densidad de corriente, e la carga del electrén, S el rendimiento de la
pulverizacion catédica (rendimiento sputtering), A el peso atdmico del material a erosionar
y N el nimero de Avogadro. Las peliculas delgadas y recubrimientos por lo general tienen
propiedades Unicas en comparacion con un material en bulk y no hay manual para los

valores de esas propiedades.

Sistema
de vacio

Figura 2-1. Configuracion experimental Magnetrén Sputtering (foto tomada en el
laboratorio de nanoestructuras semiconductoras- Universidad Nacional sede Manizales)

2.2 Preparacion de muestras

El sistema para el crecimiento de las peliculas delgadas esta conformado por: una cdmara
de depdésito de acero inoxidable de un didmetro aproximado de 80 cm, la cual cuenta con
un serpentin de refrigeracion; un sistema de vacio conformado por una bomba mecanica
y una bomba turbo molecular, dos Magnetrones para Sputtering o co-sputtering modelo
K.J. Leer Torus 2 con capacidad de albergar blancos de 2" de diametro y 1” de diametro,
una fuente de alimentacion RF K.J. Lesker de 300 W con adaptador de impedancia manual
para magnetrdn de 2 pulgadas y una potencia maxima de trabajo de 200 W, una fuente de
alimentacion RF K.J. Lesker de 300 W con adaptador de impedancia manual para

magnetrén de 1 pulgadas y una potencia maxima de trabajo de 100 W. El equipo permite
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trabajar desde temperatura ambiente hasta 950°C, con presiones desde 10-2Torr hasta 10-
“Torr en atmésferas controladas de argén, nitrégeno, oxigeno, entre otros. El area maxima
posible que recubrir es de 2” de diametro sobre substratos planos que pueden ser
aislantes, metales o semiconductores. Los sustratos utilizados en este trabajo fueron vidrio
comercial (20 mm y 10 x 10 mm) y Si orientado (100) cuya disposicion se muestra en la
Fig. 2-2. Todos los sustratos fueron sometidos a un tratamiento de limpieza con alcohol
industrial y posteriormente sometidos a un bafio térmico en acetona durante diez minutos
en una cadmara de ultrasonido con el fin de eliminar la grasa de la superficie.
Posteriormente, fueron colocados en la porta substratos, donde se realizé un tratamiento
superficial en un plasma de argén durante 10 minutos, a una temperatura de 600°C con

el fin de remover la capa de 6xido superficial.

HI-V(Mn,Cr)
Sustrato
GaAsMn Il M ' | GaSbMn lJ
Sustrato 1 Sustrato ' Sustrato

Figura 2-2. Estructura esquematica de las diferentes peliculas delgadas preparadas en
el trabajo.

Con el fin de encontrar las condiciones Optimas para preparar cada una de las muestras,
se realizé un estudio de mapa morfoldgico para peliculas delgadas, donde se tuvieron en
cuenta algunos de los parametros fisicos como temperatura de substrato (Ts), presion de
gases Ar + N2 (segun el caso), naturaleza o propiedades del substrato y potencia de las
fuentes r.f, que es la técnica utilizada , el cual alterna el potencial eléctrico de la corriente
en el entorno de vacio a frecuencias de radio para evitar que se acumule una carga en

ciertos tipos de materiales.
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El procedimiento para la preparacion de las peliculas delgadas se resume en los siguientes
pasos.
v' Limpieza de la camara con el fin de evitar posibles contaminaciones en el
semiconductor.
Limpieza de los substratos por métodos convencionales.
Montaje de substratos.
Realizar vacio base (2 x 10°° torr).
Fijar temperatura de substrato

AN N N NN

Introducir Ar puro o una mezcla de Ar + N (segun el caso), para posteriormente fijar

la presion de trabajo (5 x 107 Torr)

<

Depdsito de la pelicula delgada.

<

Enfriamiento de las muestras hasta temperatura ambiente por inercia en alto vacio.

v' Ventilacion de la cAmara y extraccion de las muestras.

2.3 Técnicas de caracterizacion

Las peliculas delgadas fueron caracterizadas por medio de difraccion de Rayos-X y
espectroscopia Raman. Algunas otras técnicas fueron utilizadas dependiendo del interés
al explorar cada una de las familias de muestras. En el presente capitulo se describe de
manera muy general cada una de las técnicas utilizadas y su arreglo experimental al

momento de hacer las medidas.

2.4 Difraccion de Rayos-X (DRX)

La difraccion de rayos X es esencialmente un fenémeno de dispersion en el que cooperan
un gran nimero de atomos. Puesto que los atomos estan dispuestos periédicamente en
una red los rayos dispersados por ellos tienen unas relaciones de fase definidas entre ellos;
estas relaciones de fase son tales que en la mayoria de las direcciones se produce una
interferencia destructiva, pero en unas pocas direcciones se produce una interferencia
constructiva y se forman rayos difractados. Si nh no es un nimero entero, los rayos quedan
en contrafase y se anulan o debilitan. Esta ley fue dada por Bragg, y se expresa en la

ecuacion (ec.2-3).

A = 2dsen(0) ec. 2-3



35

Donde d es la distancia interplanar, 8 es el angulo de difraccion entre los rayos incidentes

y los planos de dispersién y A es la longitud de onda de los rayos-X (Fig.2-3).

Figura 2-3. Esquema de descripcion del modelo de Bragg.

v' Arreglo experimental
Todas las peliculas delgadas fueron caracterizadas por difraccion de rayos-x en geometria
Bragg-Brentano, en un equipo RIGAKU, MINIFLEX Il para polvos, Operado a temperatura
ambiente y equipado con una fuente de radiacién de Cu Ka (1= 1.540562 A) a 30 kV y 15
mA, en un rango de 20° < 20 < 60°. Otros difractogramas fueron tomados en un equipo
PANalytical X'Pert MRD and MRD (XL) en geometria Bragg Brentano y en anglo rasante,
el cual fue previamente calibrado con el fin de corroborar algunos corrimientos presentes

en las peliculas delgadas y descartar el error instrumental.

2.5 Microscopia Electréonica de Barrido (MEB)

Consiste basicamente en un haz ultradelgado de electrones que barre un area determinada
de la superficie de una muestra, y de unos detectores que transforman las sefiales emitidas
de la interaccion haz-muestra, en sefiales eléctricas que se utilizan para reconstruir la
imagen de la muestra (Fig.2-4). Los detectores mas utilizados en esta técnica son el de

electrones secundarios y electrones retro-dispersados.
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Electrones
Incidentes
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Secundarios Auger
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Muestra

Figura 2-4. Esquema de tipo de interacciones cuando incide el haz de electrones con la
muestra.

Electrones secundarios. El detector de electrones secundarios es encargado de contar
o sensar aquellos electrones que salen de la muestra cuya resultante es la energia de los
electrones del haz menos la energia necesaria para la ionizacién es por esto que estos
siempre van a tener una energia menor a la del haz de incidencia en la muestra, y solo se
detectan aquellos que son capaces de salir de la superficie de la muestra. Las imagenes
tomadas en este modo se caracterizan por tener una imagen de mayor resolucion, ya que
estos se producen en un volumen pequefo, cercano al lugar donde incide el haz. Aunque
no revelan informacién de la composicion de la muestra, es decir gue se hace eficiente al
momento de observar la morfologia de la muestra.

Electrones reto-dispersados. Los electrones reto-dispersados se caracterizan por salir
de la muestra con energias superiores a los 50 eV y su intensidad depende del nimero
atémico del elemento con el cual existe la interaccidon haz-muestra, lo que permite distinguir
ademas de la topografia, diferentes fases del material, por contraste de color dependiendo

del nimero atémico [29].

v' Arreglo experimental
La toma de imagenes SEM se realiz6 en un microscopio FE-SEM JEOL JSM7000 (con
resolucion 1.0nm 15kV, 1.3nm 1kV (GB) y 0.8nm 30kV (SEM)) voltaje de aceleracion de
100 V a 30 kV y magnificacion de 25X a 1.000.000X. Las imagenes se tomaron en seccién

transversal y sobre el plano de cada una de las peliculas delgadas, con el fin de determinar
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morfologia y tipo de crecimiento. La preparacion de las muestras para la toma de imagenes
en seccidn transversal consistio solo de un corte limpio realizado con una punta de

diamante.

2.6 Microscopio Electronico de Transmision (TEM)

El Microscopio Electrénico de Transmision (TEM) es una herramienta muy poderosa para
la caracterizacion morfolégica, estructural, composicién quimica, estudio de dislocaciones
y fronteras de grano en materiales. Esta técnica se puede utilizar para estudiar el
crecimiento de las peliculas delgadas, su composicion y defectos en materiales
semiconductores y semi-magnéticas. La alta resolucion se puede utilizar para analizar la
calidad, la forma, el tamafio y la densidad de nanocristales, al igual que la formacién de

aglomeraciones de nanopatrticulas. El esquema se muestra en la Fig.2-5.

Fuente
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Figura 2-5. Componentes y radiacion en un microscopio electrénico de transmisién [30].

Como sabemos el microscopio de luz, nos brindan una resolucién de imagen de unas
cuantas micras (1 um = 10 “® m), mientras que el microscopio electrénico de barrido (SEM)

nos proporciona una imagen de unos cuantos nanémetros (1n = 10° m) y alcanza, en este
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equipo en donde se realizaron las medidas, magnificaciones de hasta 1.000.000 X, con
resoluciones que varia desde los 3-10 nandémetros. Sin embargo, la resolucién de un
microscopio electronico de transmision (TEM) moderno, puede alcanzar varios Angstroms
(1A =10 m).

La informacion obtenida mediante TEM, es Unica por la resolucién espacial (1nm) vy
temporal (1 ns), lo que permite realizar caracterizacion estructural (cristalografia) y
composicion quimica de un material de manera puntual, por su fuerte interaccién electron-
atomo. En un microscopio electrénico de transmision convencional, se irradia una muestra
muy delgada con un haz de electrones de corriente uniforme. El voltaje de aceleracion de
los instrumentos de rutina es de 100 -200KV [31]. Un sistema de lentes de condensadores
de tres o cuatro etapas permite la variacion de la abertura de iluminacién y el area de la
muestra iluminada para obtener imagenes de muy alta resolucion. La distribucién de
intensidad de electrones detras de la muestra se enfoca con un sistema de lentes (3 0 8
lentes), en una pantalla fluorescente. Los electrones interactian fuertemente mediante
dispersion inelastica o elastica. Por tal motivo la muestra debe ser muy delgada, del orden
de 5-100 nm, dependiendo de la densidad y la composicion elemental del objeto y la

resolucion deseada [32].
Arreglo experimental (TEM)

En este trabajo, usaremos TEM para realizar analisis quimico a nivel nanométrico, la
formacion de fases, la forma de los nanocristales y la formacion de clisters. Las imagenes
de TEM fueron tomadas en un equipo JEM 2100, dotado con un cafién de electrones
termoidnico de LaB6, usando un voltaje de 200KV. Para la toma de imagenes, y el analisis
guimico mediante TEM, las muestras de GaSbMn/Si (100) fueron removidas del substrato
(raspado mecanico), y luego fueron fijadas con resina en un portamuestras, con el fin de
medirlas en ultra alto vacio. Un sistema de lentes de condensadores de tres o cuatro
etapas permite la variacién de la abertura de iluminacién y el area de la muestra iluminada
para obtener imagenes de muy alta resolucion. La distribucion de intensidad de electrones
detras de la muestra se enfoca con un sistema de lentes (3 o 8 lentes), en una pantalla
fluorescente [15]. Las lentes utilizadas fueron lentes magnéticas para crear campos que
dirigen y enfocan el haz de electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los

microscopios 6pticos no funcionan con los electrones.
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2.7 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La parte primordial de un AFM es la punta manométrica la cual es utlizada como
transductor de la interaccion entre la punta y la muestra. La utilizacién de un laser es
utilizada con frecuencia para amplificar y medir el movimiento del cantiléver. El haz
reflejado es detectado por un fotodiodo el cual proporciona un voltaje dependiendo de la
posicion del laser. Para la formacion de la imagen se mueve la punta con respecto a la
muestra o viceversa, en ambos casos los movimientos son proporcionados por materiales
piezoeléctricos con capacidad de movimiento de alta precision y en cada punto se mide la
deflexion del cantiléver, lo que permite realizar un mapa de la topografia de la muestra. La
Fig. 2.6 muestra un esquema del principio de funcionamiento de la técnica de microscopia

de fuerza atémica.

Foto - Detector

Cantiléver v‘ f

Puntg —mo——> |

\ ~
\ ~

/

Linea de barrido

Figura 2-6. Diagrama ilustrativo de interaccién de cantiléver con la muestra en un tipico
experimento AFM.

v' Arreglo experimental (AFM)

Las imagenes AFM se tomaron en modo de no contacto (AFM-NC) o modo dinamico. El
cual es representado por la curva de la fuerza neta experimentada y el sistema punta-
superficie en funcién de la distancia. El régimen de no contacto o atractivo esta sometido
por fuerzas de largo alcance tipo Van der Waals, las cuales actian en rangos de varias
decenas de nan6metros. La topograficas de las peliculas delgadas se construyeron con un
equipo N8 NEOS SENTERRA de Bruker equipado con un Nano’'s N8 NEOS AFM, el
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cantiléver utilizado fue un PPP-NCLR con frecuencia de resonancia de 190 kHz y una
constante de fuerza de 48N/m y velocidades de escaneo de 0.7l/s, 0.5 /sy 0.2 I/s.

2.8 Microscopia de Fuerza Magnética (MFM)

En los experimentos de microscopia de fuerza, los dipolos magnéticos estan usualmente
contenidos en los materiales ferromagnéticos de las puntas y el campo magnético es
producido por una muestra ferromagnética o una distribucion de corriente localizada en las
proximidades de la punta. La interaccion de la punta MFM con el campo magnético de una
muestra, puede ser calculada a través de la energia magnetostatica total E, del sistema

punta-muestra (ec.2-4):

E= luoj M punta Hmuestradv ec.2-4

Donde po es la permeabilidad magnética en el vacio, M la funcibn de magnetizacién
espacial de la punta, y H la funcién de intensidad de campo magnético generado por la
muestra, en coordenadas espaciales. La componente vertical de la fuerza magnética que

actla sobre la punta se puede calcular por la ecuacion (ec.2-5):

0
E, = _ﬂOI[M punta (X,y,2)- 5 H muestra XY, Z):ldv ec.2-5

Las ecuaciones anteriores permiten obtener los rangos de valores para las interacciones;
sin embargo, estas cantidades dependen fuertemente del material de la punta y la muestra,
asi como del medio circundante entre ellas. El material que se usa con mayor frecuencia
para las puntas MFM es el Cobalto, sobre el cual una muestra ferromagnética puede
generar fuerzas de interaccion del orden de algunos nanoNewton o inclusive picoNewton.
La configuracién instrumental de un MFM no difiere mucho de un AFM -NC, como se

observa en la Fig. 2-7.
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Figura 2-7. Esquema funcional de un MFM [33].

Basicamente se tiene como componente adicional un detector de DC o off-set de la sefial
AC respuesta, ya que la interaccion magnética produce un par magnético que desplaza de
manera permanente la sefial AC, de acuerdo con la respuesta magnética de la muestra

bajo analisis.

2.9 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica en la que una colision inelastica de un fotén con
una molécula resulta en una excitacién vibracional y un fotén dispersado que reduce la
energia utilizada para el proceso vibracional. La luz dispersada que mantiene la misma
frecuencia que la incidente se conoce como dispersion Rayleigh y no aporta ninguna
informacién sobre la muestra analizada, cuando la luz dispersada no mantiene la misma
frecuencia que la luz incidente, ésta presenta informacién molecular de la muestra y se
conoce como dispersion Raman y en este caso se dan dos fenébmenos: el primero de ellos
es si el foton tiene una frecuencia menor a la incidente la cual se conoce como dispersion
Raman Stokes; y el segundo cuando el fotén tiene una frecuencia mayor a la incidente y
se conoce como dispersion Raman anti-Stokes. La segunda de estas dos dispersiones es
despreciada en la mayoria de los casos [34]. En su forma general, la intensidad Raman se

expresa como (ec.2-6):
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1
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Donde ws y wi son las frecuencias incidente y dispersada del laser; Eq y Eg son la energia
de los estados intermedios del cristal, R es el tensor Raman, y es y e, son los vectores de
polarizacién incidente y dispersada. El primer término se debe a la radiacion de la
transicion de dipolo, mientras que el segundo término se debe a las reglas de seleccion.

De acuerdo con la Fig. 2-8, la intensidad de dispersion para los dos casos en los que la
polarizacién de la luz dispersada es paralela y perpendicular al plano de dispersion (plano

X, Z), respectivamente.

A
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TV > 1 ki k.
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Caso general Dispersion a 90° Dispersion inversa

Figura 2-8. Geometria del experimento de dispersion de luz. (a) Caso general, (b)
geometria de dispersion en angulo recto (90 °) y (c) geometria de dispersion inversa k; es
el vector de onda del foton incidente, ks es el vector de onda del foton disperso y g es el
vector de onda del fonon.

De acuerdo con las reglas de seleccidn en el caso de los semiconductores IlI-V tipo zinc-
blenda (ZB) en el centro de la zona de Brillouin ZB 4 existe una representacion triplemente
degenerada, donde para un fonén Gptico polarizado a lo largo de la direccién X, Y o Z
tenemos tres tensores Raman, donde d es la componente linealmente independiente del

tensor de tercer rango (ec.2-7).

R(X) = R(y) =

? y ec.2-7

R(z) =

o O O
o O o
o O o
o O o
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0
0
d
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Tabla 2-1. Regla de seleccién para la dispersion Raman en el grupo Td (incluye cristal
blende de zinc como GaAs) en geometrias de dispersion inversa y dispersion en angulo
recto [35].

Dispersion geométrica Reglas de seleccion
Fonones TO Fonones LO
Dispersion inversa z(y,y)z: z(z,z)z | 0 0
z2(z,y)z: 2(y, )z | O ldro|?
Dispersién a 90°  z(x, 2)x ldro|* 0
z(y. 2)x ldro|®/2 ldLol|*/2
z2(x,y)x ldro|?/2 |dLo|?/2

Los experimentos de dispersion Raman generalmente se llevan a cabo usando un laser
en la region visible. La energia del foton es mas alta que la banda prohibida de muchos
semiconductores como GaAs y Si y, por lo tanto, la luz no se transmite. En tales
semiconductores, el fotdén incidente se absorbe en la regién de la superficie y, por lo tanto,
no es posible realizar mediciones Raman con una geometria de dispersion en angulo recto

(90 °). En tal caso, se adopta la geometria de retrodispersion.

En la Tabla 2-1, encontramos que solo los fonones LO son detectados por dispersion

Raman. Para detectar fonones TO mediante la dispersion Raman tenemos que utilizar la
!

siguiente configuracién. Cuando definimos nuevos ejes y' y Z a lo largo de las

direcciones [011] y[oj_l}, respectivamente, las configuraciones Raman y'(z',x)y Y

—! . , . . . 2
y'(z',Z")y proporcionaran una intensidad Raman proporcional a |dTo| para fonones TO

y cero para fonones LO [35].

v' Arreglo experimental
Las peliculas delgadas de GaAsMn, GaAsCry GaSbMn fueron caracterizadas en un micro
Raman (Raman Dilor XY Labram spectrometer) en configuracion backscattered (retro-

dispersados) en direccion perpendicular a la muestra, equipado con lineas laser de 488
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nm, 532nm y 632 nm y un microscopio Olympus BX40. Estas peliculas delgadas se
caracterizaron utilizando un equipo N8 NEOS SENTERRA Bruker equipado con un
espectrometro Raman SENTERRA y un microscopio de fuerza atémica Nano’s N8 NEOS,
equipado con lineas laser verde (532 nm a 20 mW y diametro de spot 350 nm), y roja (785
nm a 100 mW con diametro de spot de 550 nm).

2.10 Espectrometria de Masas de lones Secundarios
(SIMS)

La espectrometria de masas de iones secundarios SIMS es una técnica instrumental de
analisis composicional en sélidos y se basa en la deteccion de particulas cargadas (iones
secundarios) las cuales son expulsadas desde la superficie de la muestra al ser
bombardeada por un haz generalmente Cs+, Ga+ o Ar+, con energia en el rango de 1-25
keV (iones primarios). Estas particulas entrantes en la muestra son llamadas iones
primarios los cuales ocasionan colisiones en cascada en un rango de 3 nm. Mediante SIMS
en teoria se puede encontrar cualquier atomo individual presente en una muestra. La Fig.
2-9 muestra de manera esquematica el proceso que hace parte de un experimento SIMS.
El espesor R de la zona involucrada por el haz incidente esta dada por la siguiente

ecuacion (ec.2-8)
E 1
R :I —=dE ec. 2-8
o dE '
Ax

Donde E es la energia del haz incidente y dE/dx es la perdida de energia por unidad de

longitud perpendicular a la superficie [34].
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Figura 2-2. Esquema de fendmeno ocurrido en la técnica de espectroscopia de masas
de iones secundarios.

v Arreglo experimental

Las medidas se realizaron en un equipo SIMS-IMS GF el cual esta equipado con un haz
primario de energia 5 keV con un angulo aproximado de 45° con respecto a la muestra.
Los iones secundarios CsM+ (M es el elemento de interés) se analizaron mediante un
espectrometro de masas doblemente enfocado y equipado con un fotomultiplicador. Las
muestras en todos los casos fueron escaneadas en un area de 100x 100 pum. Los iones
emitidos desde la regién central de la muestra fueron los focalizados en el espectrémetro
de masas. La escala de profundidad fue realizada por otras técnicas y luego se utilizé en

el tratamiento de datos.

2.11 Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por
Rayos X (XPS)

La técnica de espectroscopia de fotoelectrones emitidos es una técnica utilizada
principalmente para investigar la quimica de la superficie de una muestra. El principio
fundamental de la técnica consiste en fotones de una energia especifica hv que son usados
para excitar estados electronicos de atomos de la superficie de la muestra. Los electrones

gue son eyectados de la muestra son filtrados en analizadores (en su mayoria
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semiesféricos) donde la intensidad es definida en funcion de la energia por medio de un
detector, finalmente mostrando los datos en un espectro con picos caracteristicos de la
estructura electronica de los atomos presentes en la muestra. La energia cinética del
electron (Ex) es la cantidad experimental medida por el espectrometro, pero depende de la
energia de los fotones de rayos-X empleada. La energia de enlace de los electrones es el
parametro que permite realizar una identificacién para elementos y niveles de energia

atomica,; la relacion entre estos pardmetros involucrados esta dada por (ec. 2-9)

E, =hv-E -W ec. 2-9

Donde W es la funcion de trabajo yg, es la energia de enlace ya mencionada. Un proceso

de fotoemision se muestra de manera esquematica en la Fig.2-10 [36].

¢ excitados / Electrén \
eyectado
Rayos-x
\ Vacio \
Fermi )
\ valencia /1111117117 111/
Analizador L: ©0.00-00
Semiesférico
Ly 2
d’ Rayos-X
i incidente
S P
Muestra

Figura 2-3. Esquema experimental de XPS y diagrama ilustrativo de fenbmeno ocurrido
en la interaccién con la muestra en el experimento.

v' Arreglo experimental
En el presente trabajo se realizaron medidas XPS en un equipo Alpha 10 Hemisphrical
Analyser equipado con: un sistema de vacio que permite llegar a 10° Torr, un analizador
semiesférico, un cafién de rayos-X con configuracion de doble anodo de MgKa eV y AlKa

el cual proporciona energias de y 1253.6 eV 1486.6 eV, respectivamente. Los resultados
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fueron recolectados en el software terma scientific del equipo y comparados con la base
de datos de la misma compafiia.

2.12 Magnetometria de Muestra Vibrante (VSM)

El Magnetometro de Muestra Vibrante o VSM por sus siglas en inglés (Vibrating Sample
Magnetometro [37]) basa su funcionamiento en la ley de inducciébn magnética de Lenz —
Faraday. El esquema se muestra en la Fig. 2-11. Se trata de una técnica Optima para
realizar caracterizacion magnética de materiales debido a su gran confiabilidad y
versatilidad para observar el comportamiento de los espines magnéticos frente a campo
magnético aplicado sobre cualquier tipo de materiales, las principales caracteristicas que
se pueden observar con el analisis del material en la técnica son curvas de magnetizacion

en funcién de campo y curvas de magnetizacion en funcion de temperatura.

TRANSDUCTOR /
(

— J
= ” 1

POSICIONADOR | |
z
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ELECTROBAAN
SECUNDARIOS

Figura 2-4. Esquemas de un magnetometro de muestra vibrante [38].

El magnetdmetro de muestra vibrante utilizado para desarrollar el presente trabajo es un
VersalLab Free 3 Tesla Cryogen—Free VSM, fabricado por la Compafia Quantum Design,
el cual permite medir valores de magnetizacién con una sensibilidad de 10 emu. Dicha
técnica se utilizé para realizar medidas de magnetizacién en funcién del campo magnético,
temperatura y tiempo. Se trabajé en un intervalo de temperaturas entre 50 y 330 K en el

modo estandar, y con el modo Oven (Horno de alta temperatura) se trabajé desde 300 K
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hasta 980 K. En ambos casos, el campo magnético DC generado por la bobina
superconductora del Magnetémetro Versa-Lab es hasta 30 KOe con una sensibilidad de
censado de alrededor de 10°°. Los datos de caracterizacion fueron adquiridos a través del
programa MultiVu, el cual es provisto por el equipo y el tratamiento grafico de dichos datos
se realiz6 empleando el programa Origin versién 8.1. Este sistema de medicion es enfriado
por gas He de alta pureza (99.999) a alta presion suministrado por un compresor en ciclo
cerrado que permite trabajar desde temperaturas de 50K hasta 400 K, en el modo
estandar, y con el modo Oven (Horno de alta temperatura) permite realizar mediciones
desde 300 hasta 1000K, como comentado anteriormente. Los anteriores rangos de
temperatura, campo magnético, y sensibilidad, permiten realizar una buena caracterizacion
magnética de diferentes tipos de materiales, incluidos los estudiados en este trabajo. Otra
facilidad experimental del anterior sistema de medicidn es que permite realizar medidas
con una baja cantidad de material (0.1mg aprox), el cual es colocado en porta-muestras
disefiados para tal propdsito y de acuerdo con la morfologia del material y ubicado en la
camara de enfriamiento por medio de una varilla de fibra de carbona no reactiva al proceso
de aplicacion de campo; de este modo, la muestra se posiciona a la altura de medicién en

el coil-set o bobina sensora.

v' Arreglo experimental

Las medidas M(H) fueron realizadas hasta un campo de 3T, en rangos de 0 a 1 KOe con
un incremento de 10 Oe/s y de 1 kOe hasta 30 KOe con un de incremento de 100 Oe/s
alrededor del paso a punto de saturacion del material. Las medidas en funcién de
temperatura fueron realizadas desde 50 K hasta una temperatura superior a 300K, de
acuerdo con la temperatura de Curie, Tc, estimada para cada muestra, con una rata de
incremento de 10k/min tomando medida cada 0.5K, con lo cual se aseguré la observaciéon
de transicion magnética del material de ferro a paramagnético. Como se tratd en el
apartado anterior, el efecto que tiene la temperatura de crecimiento en las propiedades
magnéticas de las muestras de GaSbMn/Si (100) es muy relevante y causa efectos en el
tipo de ordenamiento magnético. Para corroborar lo anterior se hace un analisis mediante
curvas magnetizacion en funcion de temperatura (M vs T). Todas las muestras presentan
una tendencia similar; a altas temperaturas , la forma de las curvas de magnetizacion en

los procesos ZFC y FC es compatible con el comportamiento de un material ferromagnético
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en presencia de un campo magnético, que se produce en las proximidades de la
temperatura de Curie, Tc.

El campo magnético es generado por un electroiman de material superconductor DC a
baja temperatura, el cual puede generar un campo variable de 3 Teslas axial a la muestra,
un transductor electromecéanico genera una vibracion a 40Hz que se aplica a la muestra lo
cual se traduce en la induccién de una fuerza electro motriz (f.e.m) en el material,
facilitando la formacion de dipolos magnéticos y una sefial de diferencia de potencial
debida al campo inducido, la cual serd captada por la bobinas sensoras para obtener el
promedio de la magnetizacion del material equivalente a la respuesta magnética al campo
aplicado y a la temperatura a los cuales se esté realizando la prueba, y es presentado en
el computador gracias al software MultiVu desarrollado por QD. Este equipo se encuentra
ubicado en el Laboratorio de Magnetismo y Materiales Avanzados (LMMA) de la

Universidad Nacional de Colombia — Sede Manizales.

2.13 Fotoacustica

Este sistema consiste principalmente de una fuente de excitacion (laseres de estado sélido
de 650 nm y 535 nm Optica Flex BWTEK), el cual es modulado en frecuencia por un
obturador mecanico (chopper) SR-430 Stanford Research Systems, antes de excitar a la
muestra. La sefal fotoacustica de la muestra es detectada por un transductor, y amplificada
por un amplificador lock-in digital de doble canal, modelo SR-830 Stanford Research
Systems, sensible a fase y frecuencia, conectado a una PC a través de un puerto USB,
donde se registra la fase y la amplitud fotoacustica, utilizando un cédigo desarrollado en el

laboratorio mediante software NI Labview.
v' Arreglo experimental

El diagrama bésico de la celda fotoacustica abierta y cerrada se muestra en la Fig. 2-12 .
En la configuracion de celda abierta (Fig.2-13. a), el micréfono funciona como celda
fotoacustica, ya que la muestra sella el sistema al ponerse en contacto sobre el micréfono
con grasa de vacio. La celda cerrada implementada en al laboratorio (Fig. 2-13. b), esta
construida en acrilico, la cual esta comunicada con un micréfono electrete a través de un

conducto muy estrecho para evitar fugas indebidas de la sefial FA de la muestra. La luz
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del haz laser que excita la muestra pasa a través de una ventana de cuarzo que sella
herméticamente la celda.

Micréfono

\, Celda

Fotoacustica

Laser

Chopper
Laser
Muestra —
Laser [oo === -
¥ Micréfono\ L2° By |
uarzo N\ Lock-In Computadora

Muestra

Figura 2-5. Esquema de sistema de medida de fotoacustica.

Las medidas de fotoacustica (sefial FA) pueden ser realizadas sobre obleas comerciales
de Si (100) tipo-p, pulido espejo por la cara A y rugosa por la cara B, y GaSb (111) tipo-p
pulido espejo por las caras Ay B.

Circuito e
throfono m Micréfono
Laser ——— >

Muestra

Muestra

Figura 2-6. a) Corte transversal de celda fotoacuUstica abierta. b) corte transversal de
Celda fotoacustica cerrada [39].
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3.Capitulo 3. Resultados de Peliculas
Delgadas de (Ga, As) (Mn, Cr)

En este capitulo, se hace un estudio sobre peliculas delgadas de GaAs-GaAsMn
depositadas sobre silicio y vidrio con el fin de hacer un analisis de las diferentes
propiedades. Inicialmente empezaremos con las peliculas delgadas de GaAs depositadas
sobre silicio. Seguidamente se analizara el sistema GaAsCr y GaAsMn con el objetivo de
analizar el efecto que tiene el Mn dentro de la estructura del GaAs. Finalmente se analizara

peliculas delgadas de GaAsMn sintetizadas sobre sustrato de silicio (100).

Las técnicas experimentales para la caracterizacion de las peliculas delgadas semi-
magnéticas de (Ga, As) (Mn, Cr) sobre Si (100) y vidrio, con el fin de determinar sus
propiedades son: Difraccion de Rayos—X (DRX), Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM), Magnetometria de Muestra Vibrante (VSM), Microscopia de Fuerza Atomica (AFM),

Microscopia de Fuerza Magnética (MFM) entre otras.

3.1 Caracterizacion de peliculas delgadas de GaAs y (Ga,
As) (Mn, Cr) sintetizadas por Magnetron Sputtering r.f

Los patrones de difraccién de rayos X de GaAs y GaAsMn indican que la pelicula de GaAs
es policristalina y presenta una orientacién preferencial a lo largo de la direccién (111),
mientras que la pelicula delgada de GaAsMn tiene una fase de GaAs (002) y una fase
asociada a MnAs. Los espectros Raman de GaAs y GaAsMn evidencian modos
vibracionales LO y TO asociados a GaAs y otros modos vibracionales asociados a defectos
en la pelicula delgada de GaAsMn. Lo resultados de los fotoelectrones emitidos por rayos
X (XPS) indican que la superficie de la pelicula delgada GaAs contiene enlaces de 18.45
y 18.46 eV debidos a Ga3d y As3d, respectivamente. Las medidas SIMS en perfil de
concentracion vs profundidad sobre la pelicula delgada de GaAsMn indican sefiales
asociadas a los elementos Ga, As y Mn, siendo éste un buen indicativo de la formacién de
la aleacion ternaria GaAsMn. La caracterizaciéon magnética demostr6é que la capa de GaAs
tiene un comportamiento diamagnético a bajas y altas temperaturas, mientras que la
pelicula delgada de GaAsMn exhibe un comportamiento paramagnético desde 50 hasta

300 K. La curva de M vs. T presenta un comportamiento anémalo por debajo de 50 K,



52

donde el aumento de la magnetizacién se debe a un incremento de la polarizacion de
espines. Los sustratos de silicio fueron limpiados y desengrasados por métodos
convencionales en una atmoésfera de argén a una presion de 5x10-2 Torr por 60 minutos y
a una temperatura de 580 °C. Durante el proceso de deposicion se emple6 un blanco de
GaAs de dos pulgadas de diametro y uno de Mn de una pulgada, respectivamente. Para
el depdsito de GaAs se utilizé una potencia de 30 W. La pelicula delgada de GaAsMn se
realiz6 por co-evaporacion utilizando una potencia de 30 W para el blanco de GaAs y de
15 W para el blanco de Mn.

3.2 Peliculas delgadas de GaAs depositadas sobre Si
(100)

3.2.1 Difraccion de Rayos X

Difraccion de rayos X se utilizé para determinar la fase de la pelicula delgada de arseniuro
de galio (GaAs) depositada sobre un substrato de Si (100). La pelicula delgada presenta
una estructura cubica tipo zinc blenda (ZB) con una constante de red (a = 5.65 A) y una
orientacion preferencial a lo largo de la direccion (111) como lo ilustra la Fig.3-1 (el plano
principal (004) de reflexion del silicio no se muestra en el difractogramas). Tomando el
plano (111) localizado en 26 = 27.26°, se determind el ancho a la altura media (f = 0.375)
para calcular el tamafio del cristalito (D = 27.7 nm) a partir de la férmula de Scherrer (8 =
kA/DCos6) donde k = 0.9 y A = 0.154 nm, correspondiente a la radiaciéon Ka de una fuente
de Cu [40].
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Figura 3-1. Difractograma de difraccién de rayos X de la pelicula delgada de GaAs
depositada sobre un sustrato de Si (100) (a) y de un substrato de Silicio (100) tomado como
referencia (b). El inset muestra el diagrama de polos — 3D, en un angulo de difraccion de
20 = 27.26°.

El valor de B indica que la pelicula delgada tiene una buena calidad cristalina. El plano
(002) localizado en 26 = 32.5° se atribuye a una pelicula delgada superficial de SiO,
debido a que este plano también aparece en el difractograma del substrato de Si tomado
como referencia (Fig. 3-1). Con el fin de determinar la textura cristalografica de la pelicula
delgada de GaAs se tomo una figura de polos tridimensional (figura de polo 3D), en la cual
un eje (o polo) cristalogréafico de un nimero representativo de cristales son trazados en
una proyeccion estereografica, junto con sus direcciones cristalogréaficas relevantes. En
esta figura el ancho del perfil es una figura de mérito del grado de texturizacion de la

muestra.

En la Fig 3-1 se muestra una figura de polo-3D de la pelicula delgada de GaAs tomada
alrededor de 26 = 27.26°, corroborando que la muestra tiene una orientacion preferencial,
sin fases secundarias presentes en la pelicula delgada [42]. En el recuadro se representa
en tres dimensiones mostrando una proyeccion de la orientacién de un plano seleccionado
(un polo) con respecto al sistema de referencia de la muestra los cuales surgen de la

simetria propia del cristal. Complementaria a la figura de polo directa se tiene la figura de
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polos inversa. Una figura de polos inversa muestra la distribucion de ejes cristalogréaficos
paralelos a una direccion de la muestra. Para las figuras directas se selecciona el polo de

interés, mientras que en las inversas lo que se selecciona es una direccion de la muestra.

3.2.2 Espectroscopia Raman

Para corroborar la calidad cristalina de la pelicula de GaAs se realizd espectroscopia
Raman utilizando configuracién de retrodispersion. Con el fin de evitar al maximo la
dispersion Raman del sustrato, se utilizé la linea de 632.8 nm de un laser de He-Ne como
fuente de luz de excitacion, con una potencia de 20 W, y una longitud de-penetracién & =
M(41k) = 250 nm. La Fig. 3-2 ilustra el espectro Raman de la pelicula de GaAs/Si (100),
en donde se observa que la intensidad integrada del modo TO (260.5 cm™) es mayor que
la del modo LO (285.14 cm™), de acuerdo con la relacién ITO/ILO = 3.3, lo cual es

congruente con las reglas de seleccion.

TO,,... GaAs/Si(100)
5 LO...
=
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=
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Corrimiento Raman (cm™)

Figura 3-2. Espectro Raman de la pelicula delgada de GaAs (111) depositada sobre un
sustrato de Si (100) [41].

El corrimiento observado en los modos TO y LO del GaAs (111) respecto al de un cristal
de GaAs (111), esta asociado a esfuerzos inducidos al momento de la preparaciéon de la

pelicula delgada debido al desacople de los parametros de las redes pelicula-substrato y
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por efectos térmicos entre otros [42]. Estos efectos Raman han sido reportados para

semiconductores con estructura cristalina y policristalina [43].

3.2.3 Microscopia de Fuerza Atdmica

La imagen de AFM tomada sobre la superficie de la capa de GaAs en un area de 1x1 uym?
(Fig. 3-3) se empled para analizar la topografia en la superficie, con el fin de determinar el
valor de la rugosidad promedio y la altura media. De acuerdo con esta imagen, la superficie
es homogénea con una rugosidad promedio RMS = 22.5 A y un volumen medio de particula
0.01382 p3. La altura maxima estimada del perfil de altura vs la longitud a lo largo de la
muestra fue de = 139 A [42]. Se observa una distribucion gaussiana para el tamafio de la

particula.

Histograma

218 284 225 139 132 1021 0.01382 0.9961

Rp-v(4) | Rmsrough (i) | Averongh(d) | Mediana Ht(4) Aledia Ht (4) Area superficial (u%) | Volumen (1) Prj area (%)

Figura 3-3. Imagen de AFM de la pelicula delgada de GaAs sobre un sustrato de Si
(100).

3.2.4 Analisis de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS)

Mediante un analisis de energia dispersiva de rayos X (EDS) realizado en la superficie y
en seccién transversal de la muestra, se determind la composicion estequiométrica de la
pelicula delgada de GaAs. La Tabla 3-1 muestra los porcentajes atbmicos obtenidos para
la pelicula delgada de GaAs/Si (100). La distribucién de los elementos en la superficie de
la pelicula delgada se corrobor6 mediante mapeos composicionales de As y Ga,

mostrando una buena homogeneidad sobre el area analizada. Los valores obtenidos en
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porcentaje tanto en seccion trasversal como en la superficie no difieren significativamente
y estan dentro del error experimental (~ 1 %) [41].

Tabla 3-1. Porcentaje atomico de Ga y As determinado a partir de un andlisis EDS en la
superficie y en seccion transversal, en la pelicula delgada de GaAs/Si (100).

Superficial Seccidn transversal
Pelicula | As(%)% 0.1 Ga(%)+ 0.1 As (%)+ 0.1 Ga(%)x 0.1
GaAs 51.5 48.5 52.9 47.1

3.2.5 Espectrometria de Masas de lones Secundarios (SIMS)

Un analisis complementario fue realizado mediante espectroscopia de masas de iones
secundarios en perfil de profundidad (SIMS) con el fin de corroborar la homogeneidad de
la pelicula delgada de GaAs. La Fig. 3-4 muestra el perfil de profundidad de la pelicula
delgada GaAs/Si (100), donde se puede observar que el porcentaje atomico (%) de cada
uno de los elementos es aproximadamente 50 %, verificando que la pelicula delgada de

GaAs es estequiométrica.

GaAs/Si(100)
- Ols

Ga (L3M45M45)

As (L3M45M45)
Cls

Intensidad (u.a.)

750 600 450 300 150 0
Energia de enlace (eV)

Figura 3-4. Perfil de profundidad obtenido por espectroscopia de masa de iones
secundarios (SIMS) sabre la pelicula de GaAs/Si (100). La imagen SEM de fondo muestra
un espesor estimado de la pelicula de GaAs es de 680 nm.
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Por arriba de los 680 nm (interface pelicula-substrato) se observa una fuerte caida del Ga
y As y un aumento de la sefial de Si, indicando que la interface del semiconductor esta
muy bien definida, lo cual es un indicativo que la pelicula tiene una buena calidad
estructural. No se observo la formacién de gotas o clusteres ricos en Ga 0 As a lo largo de
la pelicula delgada , mostrando que solo se generan enlaces entre Ga y As [41].

3.2.6 Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X
(XPS)
En la Fig. 3-5 se muestra los espectros realizados sobre la pelicula delgada de GaAs/Si
(100). En el espectro se observan picos asociados al Ga3d y As3d, ademéas de picos
asociados al Cls y Ols, debidos a contaminacion por la exposicién de la muestra con el
medio después del proceso de preparaciéon de la muestra. La correccion de los espectros
se realiz6 tomando como referencia el valor de energia de enlace del C—C 384.4 eV. Otros
picos fueron atribuidos a sefiales Auger, tal como se indica en las graficas. Un espectro
tomado en la regidbn angosta caracteristica de Ga3d y As3d, permiti6 realizar una
discretizaciéon y discusion de los resultados sobre el comportamiento de la superficie de la

muestra después de ser expuesta al ambiente.

GaAs/Si(100)
E Ols

Ga (L3M45M45)

As (L3M45M45)
Cls

Intensidad (u.a.)

750 600 450 300 150 0
Energia de enlace (eV)

Figura 3-5. Espectro XPS de exploracién de la pelicula de GaAs/silicio (100) [45].

El analisis se hizo teniendo en cuenta que los 6xidos estables de GaAs son: As;03, As;0s,

Gay03, Ga,0, GaAsOs. Este resultado junto con una comparacion de los estados de Metal
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203, permite concluir que los 6xidos de As son mas inestables que lo 6xidos de Ga. Por
otro lado, se sabe que los 6xidos nativos de arseniuro de galio son principalmente As5+,
As3+, Ga3+ y Gal+, de acuerdo con lo reportado en la literatura [44]. Los espectros de la
region caracteristica del Ga se tomaron en la region entre 14 y 24 eV (Fig.3-6 (a)). En cada
uno de ellos, se ve la linea experimental, ademas del ajuste realizado, lo cual permitié
identificar los estados de hibridacion del Ga. Las energias de enlace en 18.45 eV y 18.46
eV corresponden al estado Ga3d, valor que esta de acuerdo con lo reportado para el
arseniuro de galio [NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) — SRDATA at NIST]. El
GaO presente en ambas muestras es atribuido a contaminacion superficial posterior al
proceso de preparacion de la muestra. Su aparicion en los espectros se debe a que XPS
es una técnica de analisis estrictamente superficial, donde la longitud de penetraciéon
maxima es del orden de los 9 nm. Este fenédmeno de oxidacion en la superficie fue
corroborado en los resultados SIMS y Raman, debido a que en SIMS la sefial de oxigeno
aparece hasta una region no mayor a 50 nmy en Raman no se observé GaO al aumentar

la longitud de penetracién utilizando lineas laser de mayor longitud de onda (no mostrados

aqui).

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

46 44 42 40 38 36 24 22 20 18 16
Energia de enlace (¢V) Energia de enlace (¢V)

Figura 3-6. Espectros XPS en regiones caracteristicas de Ga3d 14 — 24 eV (a) y As3d 36
— 48 eV (b) para la pelicula delgada de GaAs depositada sobre Si.

En los espectros de As tomados en la regién 36 — 48 eV (Fig 3-6 (b)) se realiz6 un
tratamiento similar que, para el Ga, en estos espectros, la posicion del As3d (VO0: 40.29 eV

y S0: 40.33 eV) esta de acuerdo con lo reportado para el GaAs, pero también aparecen

14
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estados de hibridacion con el oxigeno As3+0. Lo anterior es congruente con los resultados
de SIMS de la seccién anterior, en donde se han reportado 6xidos tanto para el Ga como
para el As a pesar de que los 6xidos de As son mas inestables y menos frecuentes a altas

temperaturas de preparacion [41].

3.2.7 Fotoacustica

La técnica fotoacustica, como ya se habia mencionado, permite medir diferentes tipos de
materiales (peliculas delgadas, bulk, liquidos, y gases) [39] [46]. Con el fin de estimar el
valor del ancho de banda prohibido (Eg) del semiconductor, se realizaron medidas de
espectroscopia fotoacustica a temperatura ambiente (PAS) en la pelicula delgada de GaAs
depositada sobre un sustrato de Si (100). Lo anterior debido a que el sustrato es opaco en
el visible, y no es posible determinar el ancho de banda por absorcion oOptica. La Fig.3-7
muestra el espectro de la intensidad de la sefial fotoacustica en funcién de la energia de

excitacion.
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Figura 3-7. Intensidad de sefial fotoacustica en funcién de la energia de excitacion, para
una pelicula de GaAs sobre un sustrato de Si (100).

En la primera region marcada (I) en la grafica, se observa como decrece la sefial

fotoacustica con el aumento de la energia de excitacién, hasta alcanzar el minimo justo en
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el borde de absorcion del arseniuro de galio. Este criterio fue utilizado para determinar el
ancho de banda del semiconductor encontrando un valor de Eg = 1.43 eV. El minimo en la
sefial fotoacustica es caracteristico de una transicién entre procesos de recombinacion en
volumen y de recombinacion superficial [41].

El borde de absorcion del GaAs se indica en la region (Il) con linea punteada. El recuadro
de la Fig.3-7 ilustra un ajuste usando la ec. 3-1 para un semiconductor de ancho de banda
directo

1
a(hv) = ﬂhw[l“z +(hv— E, )ZJZ + A ec. 3-1

Donde I' es un parametro de ajuste y 4, €S una constante introducida con el fin de

corregir el posible error en los datos [47]. El valor del ancho de banda obtenido mediante
la ec.3-1 fue Eq = 1.435 eV, que esta en buen acuerdo con lo reportado para este
semiconductor a temperatura ambiente [48]. Los picos observados por arriba del borde de
absorcion pueden ser atribuidos a excitones libres y demas fenémenos de absorcién de
GaAs.

3.3 Peliculas delgadas de GaAsMn depositada sobre Si
(100)

La Fig. 3-8 (a) se muestra la imagen de microscopia de fuerza atébmica (AFM) tomada en
un area de 5 x 5 ym?, donde se observan una superficie muy homogénea con una
rugosidad promedio (RMS) de 42 A. En esta escala no se observa la formacion de poros,
la cual es corroborada mediante la imagen SEM que se muestra en la Figura 3-8 (b),
tomada con una magnificaciéon de 5000 X en una escala de 1 um. La distribucion granular
calculada a partir de AFM se muestra en el inserto de la Fig.3-8 (b), donde los granos

tienen una altura promedio de 10 nm.
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Figura 3-8. (a) Imagen de AFM tomada en una escala de 5x5 ym?2. b) Imagen SEM
tomada en un area de 1x1 pm?2. En el inset de la Figura b) se muestra la distribucién de
altura.

Con el fin de determinar la estructura cristalina de la muestra de GaAsMn se presenta un
difractograma de rayos X en el rango de 20 hasta 80 grados, como se muestra en la Fig.3-
9. En este difractograma se identifica el plano principal de reflexién del substrato de Si
(100) localizado en 26 = 68.5°. En el background del difractograma se identifica el plano
(002) muy bien definido correspondiente a GaAs localizado en 26 = 26°, indicando que la
muestra tiene una orientacion preferencial en esta direccion.

Ademas, se identifica las reflexiones en 26 = 43.4°, 52.8° y 60.1°, correspondientes a fase
tetragonal de MnAs debido posiblemente a la segregacién de Mn, o a la formaciéon de
agregados (inclusiones de MnAs de tamafio nanométrico) tipicos en esta aleacion, debido
al alto contenido de Mn (16%). Es de anotar que MnAs presenta una estructura hexagonal
tipo niquelina (NiAs) con parametro de red a = 3.7187A y ¢ = 5.7024 A, y presenta
ferromagnetismo a temperatura ambiente [49].Todos los planos presentan un corrimiento
hacia angulos mayores respecto a la posicion del plano (002) de GaAs en bulk, a excepcion
el plano del substrato (004), lo cual es un indicativo que se debe a efectos combinados de
aleacion por el alto contenido de Mn y esfuerzos biaxiales de estiramiento generados
durante el crecimiento por la diferencia del pardmetro de red del substrato y de la pelicula
delgada de GaAsMn.
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Estos esfuerzos de estiramiento se deben a la creacion de defectos anti-sitios MnAs,
ocupacion de atomos de Mn en los sitios de Ga, Mn intersticial en la red de GaAs por la

formacion de estructuras granulares como lo muestran las imagenes de AFM [41].
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Figura 3-9. Difractograma de difraccion rayos X de la muestra de GaAsMn. El plano de
mayor intensidad corresponde al substrato de Si (100). Los planos etiquetados con (+) y
(*) corresponde a la fase de GaAs y MnAs.

La Fig. 3-10 muestra los espectros Raman de un cristal de GaAs (001) (tomado como
referencia) donde se identifican los modos vibracionales TO y LO en 290 y 265 cm™,
respectivamente. Para la pelicula delgada de GaAsMn, adicional a los modos vibracionales
de GaAs, se observa la apariciéon de un modo fondénico LO de plasmones acoplados
(CLOPM: coupled LO plasmon mode) entre los modos TO y LO de GaAs, debido a un
desorden de la red por defectos internos inducidos cuando una alta concentracion de Mn
(> 7 %) se incorpora en la matriz de GaAs. Los modos TO y LO del ternario presentan un
corrimiento de 5 cm™ hacia valores menores de k, respecto a los valores del cristal GaAs,

debido a esfuerzos internos generados durante el crecimiento de las peliculas delgadas.
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Se observa, ademas, que la intensidad del modo LO de la pelicula delgada de GaAsMn
disminuye drasticamente, mientras que la intensidad del modo TO aumenta por la
incorporacion de atomos de Mn en la matriz de GaAs caracteristico de un desorden
estructural. Por otro lado, se observaron dos modos longitudinales acusticos (DALA Ly
DALA X) activados por defectos en 199 cm™ y 226 cm™. Resultados similares se han
reportado en muestras de GaAs por la implantacion de iones de Mn en un cristal de GaAs
[50].

LO(D)

Intensidad (u.a)
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Figura 3-10. Espectros Raman de un cristal de GaAs tomado como referencia y de una
pelicula de GaAsMn/Si [41].

Las medidas de SIMS se realizaron en perfil de profundidad (desde la superficie hacia el

interior y en direccion hacia el substrato) sobre la muestra de GaAsMn como se muestra

en la Fig. 3-11.
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Figura 3-11. Medidas de SIMS en profundidad sobre la muestra de GaAsMn.

En el espectro se evidencia la existencia de Ga, As y Mn. Es importante resaltar que la
concentracion de Gay As a lo largo de la muestra es uniforme, lo cual indica que la muestra
es homogénea. De otro lado, se observa que la cantidad de Mn tiende a aumentar en la
superficie y disminuye considerablemente al interior de ella. Este efecto se debe
probablemente a la desorcibn de atomos de Ga durante los Ultimos instantes de
preparacion de la muestra, y aun aumento en los &tomos de Mn que los reemplazan. Para
analizar el comportamiento magnético de la pelicula delgada GaAsMn/Si se realizaron
medidas de magnetizacibn en funcion de la temperatura, usando los procesos de
enfriamiento a campo magnético cero, ZFC, y enfriamiento con magnético campo aplicado,
FC. Para tal efecto se aplicé un campo magnético externo de 250 Oe paralelo a la

superficie de la muestra. Los resultados son ilustrados en la Fig. 3-12.



65

= : _FC

§ | %

‘?A 51 %, %\' -

S A

S ZFC

—

=)

k

™ 4 ™ . ° 0. -

.g GaAsMn/'s: PR e ks

&b T,=250°C 4

= :
3 1 " 1 i 1 i 1 A 1 " 1

50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 3-12. Magnetizacién vs Temperatura para la pelicula de GaAsMn/Si [41].

La curva de magnetizacion ZFC a bajas temperaturas presenta un pico alrededor de 98 K.
Ademas, se observa una pequefia irreversibilidad cuando se comparan los resultados de
magnetizacién obtenidos en los procesos ZCF y FC. Esta irreversibilidad inicia
aproximadamente un poco por encima de la anterior temperatura. Posteriormente la curva
ZFC decrece y alrededor de la temperatura 130 K presenta una débil estructura de un
minimo, para finalmente decrecer a medida que la temperatura aumenta presentando un
tipico comportamiento paramagnético. EI magnetismo en las peliculas delgadas de
GaAsMn probablemente se debe a la formacion de cluster de Mn,Asy, el cual da como
consecuencia un cambio estructural orden - desorden de la matriz de GaAs por
incorporacion de atomos de Mn. El aumento en la magnetizacion por debajo de 40K se
debe posiblemente a un atrapamiento de los portadores de espines polarizados, debido a

fuertes campos de dispersion de clusters de MnAs ferromagnéticos [51].
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3.4 Peliculas delgadas de GaAsMn/Si cambiando
condiciones de crecimiento

Se crecieron peliculas delgadas de GaAsMn con el fin de estudiar el efecto de la
temperatura en el crecimiento de las peliculas delgadas. Previo a la deposicién de las
peliculas, los sustratos fueron so-metidos previamente a un tratamiento de limpieza en una
cubeta ultrasénica durante 10 minutos en alcohol y acetona con el fin de remover la grasa
superficial. En la Tabla 3-2 se resumen las condiciones de crecimiento de las peliculas

delgadas.

Tabla 3-2. Condiciones experimentales de la preparacion de las peliculas de GaAsMn.

Paradmetros Muestras (M1, M2)
Presion residual (Torr) 1.0x 10®
Presion de trabajo (mTorr) 10 x 103
Distancia blanco - sustrato (cm) 5
Gas de trabajo Argon
Temperatura de crecimiento (°C) 100 (M1), 200 (M2)
Potencia fuente r.f (W) 40
Tiempo de crecimiento (min) 60

3.4.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La Fig.3-13 muestra los resultados de difraccién de rayos-x de las peliculas delgadas
obtenidas a temperaturas de 100°C (M1) y 200°C (M2), respectivamente. En los
difractogramas se observan planos cristalogréaficos (200), (220), (311) y (400) de GaAs.
Adicionalmente, se identifican los planos cristalogréaficos (111) y (202) pertenecientes a
Mn2As vy el plano (224) de la fase y de 6xido de manganeso (y-Mn203) [52], debido a
oxidacion de la superficie por exposicién con el aire. Al comparar los resultados de M1) y
M2) no se observa un cambio significativo en las intensidades de los picos
correspondientes a GaAs, pero la posicién de los planos de GaAs presentan un corrimiento
en 20 = 29 debido a esfuerzos de aleacion. Algunos reportes indican que las fases
asociadas a Mn;As y y-Mn.O3 pueden desaparecer realizando un tratamiento térmico a las

muestras a una temperatura aproximada de 840°C.
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Figura 3-13. Difraccion de rayos — X de peliculas delgadas de GaAsMn depositadas sobre

silicio a diferentes temperaturas del substrato. En el lado derecho se muestra un ajuste con
una funcion Gaussiana del plano (220) para M1) y M2).

A partir de los resultados de rayos-X, se realizd un estimativo del tamafio de cristalito
utilizando la férmula de Scherrer [53]. Para tal efecto se realiz6 una deconvolucién del pico
(200) de GaAs utilizando una Gaussiana que permitié determinar el ancho medio a la mitad

del pico y el angulo de difraccién, como se indica en el lado derecho de la Fig. 3-13.

k4
pcosé

ec. 3-2

donde g es el ancho medio del pico (FWHM), A es la longitud de onda de los rayos-X (Cu-

Ka =0.154 nm), k = 0.9 es una constante relacionada con la geometria del cristalito y 6 es
el angulo de difraccion y D es el tamafio de cristal como se muestran en la ec. 3-2. Los
valores obtenidos de tamafio de cristalito (D) fueron de 35.3 nm y 33.0 nm para las
muestras M1) y M2), respectivamente. Un estimativo del valor del parAmetro de red de las
muestras M1) y M2) se realizé, tomando en cuenta los planos (h: ki 1) = (220) y (h2 k2 |2)
= (331), utilizando las ecuaciones ec.3-3 y la ec. 3-4 para una estructura cubica zinc blenda

tenemos:
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sen(6,+A0) =1

2a
Jﬁ+kf+ﬁ
2a
Jh2 +kZ +12

g ec. 3-3

sen(6,+A0)=2

J

donde A es la longitud de onda de los rayos X. Resolviendo para A@ en la ec. 3-3, se

obtiene

N7 S Y (R S g
sen(d, +A0) ° sen (6, +A0) oo

El valor estimado usando la ec. 3-4 para A8 = 4.976522°. Obteniendo asi un valor para el
acaas = 0.575790 nm para M1) y agaas = 0.575790 nm para M2), que son comparables con

el valor el reportado en la literatura [54].

3.4.2 Espectroscopia Raman

En la Fig.3-14 se muestran los espectros obtenidos para las peliculas delgadas
depositadas a temperaturas de 100°C (M1) y 200 °C (M2), donde se evidencian los modos
vibracionales longitudinal 6ptico (LO) y transversal 6ptico (TO) de GaAs. Se observa,
ademas, un corrimiento de 5 cm™ en la posicion de los modos vibracionales TO y LO con
el aumento de la temperatura, lo que puede estar asociado con esfuerzos inducidos al
momento de preparacion debido al desacople de los parametros de red y por efectos
térmicos del sustrato y de la pelicula [55]. Adicionalmente, se observan el modo 2TO (I') de
GaAs situado en 532 cm™. Resultados similares han sido reportados en peliculas delgadas

de GaN dopadas con Mn [56].

Un modo plasmon acoplado al modo LO (CLOPM: Coupled LO-phonon plasmon mode),
en 269 cm™ se observa entre los modos TO y LO el cual se debe a la presencia de
portadores libres, debido a fluctuaciones en el potencial del cristal. Se ha reportado que,
tanto los modos TO, LO y el modo CLOPM se corren hacia bajas energias con el aumento
del contenido de Mn [57]. Los modos transversal acusticos TA(X), 2TA(X) y DALA(X),
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localizados en 75.4 cm™, 153.7 cm™ y 195 cm™! respectivamente, provienen de vibraciones
activadas por desorden estructural [43]. Resultados similares se han reportado en muestras
de GaAs por la implantacion de iones de Mn en un cristal de GaAs [50].

2 = shoo CLOPM
S A D = o)
— O o = 6
. O B -g
@© =ilo & 2 9
. [
= S & %o.
~— (o) = OO-o.
© = 260 270 280
(4y) Corrimiento Raman cm’
ke
7))
c
)
-—
E p—M2 (200°C)
M1 (100°C)

100 200 300 400 500 600
Corrimiento Raman (cm'1)

Figura 3-14. Espectros Raman de peliculas delgadas de GaAsMn depositadas sobre
silicio, utilizando una linea laser de longitud de onda de 632 nm como fuente de excitacion.
En el inset, se muestra la frecuencia Raman del modo CLOPM.

3.4.3 Microscopia Electrénica de Barrido y Microanalisis
Elemental (SEM - EDS)

La Fig. 3-15 a) muestra una imagen SEM tomada en seccion transversal de la muestra
M1) a 33.000X aumentos. En la imagen se observa una interfaz muy bien definida entre
la pelicula y el sustrato, evidenciando un crecimiento uniforme y columnar a lo largo del
espesor de la pelicula, tipico del crecimiento por pulverizacion catédica. El espesor de las
peliculas es de aproximadamente 500 nm. En la Fig. 3-15) se muestra una micrografia de
la pelicula M1) tomada sobre la superficie, donde se observa una superficie plana con una
baja rugosidad (Rrusl.62 nm), compuesta de nanoparticulas con tamafio del orden de 30
nm de didmetro. Sobre la superficie se observa inclusiones de Mn, debido probablemente
a la segregacion asociada a las fases mencionadas en los resultados de rayos X. Una

imagen similar se obtuvo en la pelicula M2).
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Figura 3-15. a) Imagen SEM en seccion transversal a 33.000X aumentos para la pelicula
M1). b) Imagen SEM para la pelicula M1) tomada sobre la superficie.

Con el fin de corroborar la presencia de Mn en las peliculas de GaAsMn se realizé un
microanalisis elemental SEM-EDS, utilizando espectrometria de rayos - X de energia
dispersa (EDS). Para cada muestra se tomaron 5 espectros en diferentes regiones en un
barrido de 5x2.5 um?, obteniendo valores en % atémico sin variaciones significativas para
los diferentes elementos, lo que indica una alta homogeneidad en composicién en las

peliculas de GaAsMn.
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Figura 3-16. Espectro de EDS para la muestra M1). En el recuadro se muestra la imagen
SEM en una escala de 3 um, en donde se toma el espectro EDS.
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En la Fig. 3-16 se muestra el espectro EDS obtenido para M1) en el area indicada en el
recuadro. En el espectro se identificaron sefiales asociadas a la linea Ka de Ga, As 'y Mn,

respectivamente. Los resultados obtenidos del promedio de cada elemento se muestran
en la Tabla 3-3.

Tabla 3-3. Porcentaje atomico de Ga, As y Mn determinado a partir de un andlisis EDS en
la pelicula delgada de GaMnAs/Si (100).

Elemento Peso%( £ 0.1) Atoémico% (+ 0.1)

M1)

Mn 31.82 38.05

Ga 33.31 31.38

As 34.87 30.57
M2)

Mn 27.79 33.62

Ga 35.26 33.61

As 36.95 32.77

3.4.4 Microscopia Fuerza Atomica (AFM)

A partir de imagenes de AFM tomadas en un area de 3x3 pm? como se muestra en la Fig.
3-17, (M1) - (M2). En las dos imagenes se observa una superficie altamente homogénea,
lo cual fue corroborado desde los valores promedio de rugosidad y tamafio de grano. En
la imagen de la pelicula crecida a 100 °C (M1) se observan algunas particulas dispersas
sobre una superficie plana probablemente asociados a regiones ricas en Mn, debido a una
menor movilidad de los &tomos de Mn sobre el sustrato como una consecuencia de la baja
temperatura de crecimiento, generando segregacion de fases de GaAs y Mni+As, como
se observa en los resultados de rayos - X. Un resultado similar se obtuvo para muestra
crecida a una temperatura de 200°C (M2), lo cual esta de acuerdo con lo descrito en
secciones anteriores.
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Figura 3-17. Imagenes de AFM tomadas en una regién de 3x3 um? en las peliculas
delgadas de GaAsMn sintetizadas a temperaturas de 100 °C (M1) y 200 °C (M2).

3.4.5 Microscopia Fuerza Magnética (MFM)

Las imagenes que se muestran en la Fig. 3-18, corresponden medida de MFM tomadas a
temperatura ambiente (300 K) en las muestras M1) y M2) sobre un barrido de 3x3 um?. La
formacion de aglomeraciones de MnAs en la matriz de GaAs presenta propiedades

magnéticas interesantes que, dependen de la temperatura de preparacion de las peliculas.

Amplitude - Scan forward Line fit

Lino & 18 8mV

Figura 3-18. Imagenes de MFM en un area de 3x3 um? sobre la superficie de las peliculas
delgadas de GaAsMn preparadas a 100°C (M1) y 200°C (M2).
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Se observa que en las regiones mas brillantes marcan areas mas sensibles al
comportamiento paramagnético, mientras que las areas mas oscuras corresponden a
dominios ferromagnéticos, lo cual significa que se pueden utilizar para almacenar

informacion magnética en estas aleaciones semimagnéticas.

Se ha reportado que por encima 125 °C la estructura ortorrombica se relaja y el material
experimenta una transicion de fase de segundo orden (puramente estructural) y vuelve a
su estructura hexagonal original, mostrando propiedades paramagnéticas (y-fase) [58]. La
formacion de la fase MnAs ortorrombica esta de acuerdo con los resultados Raman
discutidos (Fig. 3-14). La Fig. 3-18 muestra el contraste topogréfico de las muestras M1)
y M2), respectivamente, en donde se observan regiones claras y oscuras, en la imagen
MFM es debida a la presencia de dominios magnéticos que coinciden paralela o
antiparalelamente con la direccién de magnetizacién de la punta. Este contraste en las
imagenes de MFM se debe posiblemente a la presencia de la fase a-MnAs (crestas) que
corresponden a la componente ferromagnética, débil en este caso, mientras que los valles

a la componente paramagnética 3-MnAs.

3.5 Difusioén interfacial del Cr sobre GaAs

Se depositaron peliculas delgadas de GaAs/Cr/GaAs sobre un sustrato de Si (100) por
pulverizacion catddica, variando el tiempo de la deposicién de la pelicula delgada
intermedia de Cr parat=>5 min y 10 min. La interaccién de los metales de transicién (ej Cr,
Fe, Ni) que reaccionan con un semiconductor (ej GaAs o0 InP) en la interfaz
metal/semiconductor (M/S) bajo condiciones experimentales controladas es interesante
debido a la formacién de fases secundarias por difusién en las interfaces M/S. El cromo
(Cr) es un metal de transicion con interesantes propiedades magnéticas cuando se
deposita sobre una aleacion semiconductora como GaAs, porque el desajuste de red (Aa)
es inferior al 1,7%. Recientemente, se ha encontrado que para bajas temperaturas
recocidos (Ta < 500°C), el Ga y As no reaccionan con Cr en la interface. Las reacciones
interfaciales comienzan con la difusion del metal de transicion de Cr en el GaAs a Ta >
500°C, resultando en la formacién de un posible compuesto Cr2X (X = Ga o As 0 ambos)
[59]. Los compuestos CrAs crecidos sobre sustrato de GaAs presentan una estructura de
zinc-blenda, con una estructura de banda semimetdlica, pero tiene propiedades
ferromagnéticas interesantes a temperatura ambiente importantes para aplicaciones

espintronica [60], con una alta temperatura de Curie (TC) predicho en célculos tedricos [61].
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3.5.1 Condiciones experimentales

Las muestras consisten en una bicapa de GaAs con una pelicula intermedia de Cr
(GaAs/Cr/GaAs) que varia el tiempo de deposicion de la pelicula intermedia de Cr. Las
muestras se preparan como sigue: La pelicula delgada de GaAs se deposita durante una
hora, a una temperatura del sustrato de 580°C, y un suministro de energia r.f. al objetivo
de GaAs de 30 W sobre el sustrato de Si (100). Para las peliculas delgadas GaAs/Cr/GaAs,
primero se deposita una pelicula delgada de GaAs sobre un sustrato de Si durante 20 min
a una temperatura del substrato de 500°C. A continuacion, la temperatura del sustrato se
reduce lentamente a 100°C en aproximadamente 30 minutos para depositar una pelicula
delgada de Cr durante 5 min (muestra M1) y 10 min (muestra M2). Finalmente, la
temperatura del sustrato se elevé a 500°C en aproximadamente 30 min para depositar la
segunda pelicula delgada de GaAs en 20 min. Las fuentes r.f de alimentacién de los
objetivos GaAs y Cr se mantuvieron constantes a 30 W y 10 W, respectivamente.
Finalmente, después de la deposicion de las peliculas delgadas, la alimentacién de r.f. y
el suministro de gas se apagaron, las muestras se enfriaron a temperatura ambiente en 5

h aproximadamente. Las condiciones experimentales se muestran en la Tabla 3-4.

Tabla 3-4. Condiciones experimentales de crecimiento para la pelicula de GaAsy peliculas
delgadas GaAs/Cr/GaAs/Si (100)

Parametros Valor
Presién de fondo (Torr) 1.0x 10°
Presion de pulverizacion catodica (Torr) 5.0x 103
Objetivo - distancia del sustrato (cm) 5
Temperatura de crecimiento de la pelicula delgada de GaAs 580
C)
Temperatura de crecimiento de las peliculas delgadas 520/100/520
GaAs/Cr/GaAs(°C)
Crecimiento de tiempo de Cr sobre pelicula delgada de 5min,10min
GaAs
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3.5.2 Difraccién de Rayos X (GaAs)

Los resultados obtenidos por difraccion de rayos X revelaron que la pelicula delgada de
GaAs depositada sobre Si (100) presenté una estructura cristalina de tipo ZB con una
orientacion preferencial a lo largo de la direccion (111), como se muestra en la Fig. 3.1. El
pico es intenso y estrecho, mostrando que la muestra de GaAs tiene una buena calidad
cristalina y granulometria fina. El plano (002) situado en 26 = 32,5° se atribuye al substrato
de Si, tomado como referencia. No hay picos de difraccion adicionales correspondientes a
las fases de GaAs, lo que indica que la muestra de GaAs es cristalina. El tamafio de los
cristalitos se calcula utilizando la ecuacién de Scherrer del plano (111) obtenido un valor

de 28 nm, tal como se muestra en la Fig. 3.19.

GaAs(111).

Int. (a.u)

0.2841 20=27,22

261 27,0 27.9
20

Figura 3-19. Espectros de difraccién de rayos X de una pelicula delgada de GaAs sobre
(100) Si. La linea mas delgada muestra la deconvolucién del plano (111) GaAs utilizando
una funcién gaussiana.

La Fig. 3-20 muestra la imagen SEM transversales a lo largo de todo el espesor de pelicula
delgada depositado sobre sustrato de Si (100) a una ampliaciéon de 50.000 X y una escala
de 100 nm. Una clara interfaz es visible entre pelicula delgada y sustrato. Un modo de
crecimiento columnar uniforme a lo largo del espesor de la pelicula delgada, y cualquier

porosidad se observa en ella.
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Figura 3-20. Imagen de SEM en seccion transversal (ampliacion de 50.000 X, escala de
100 nm) a lo largo del espesor de la pelicula delgada de GaAs sintetizadas sobre sustrato
de Si (100).

3.5.3 Difraccion de Rayos X (GaAs/Cr/GaAs)

La Fig. 3-21 muestra los difractogramas de rayos X de la bicapa (GaAs/Cr/GaAs) que
varian el tiempo de crecimiento (tg) de la pelicula delgada intermedia de Cr para tg = 5 min
(muestra M1) y 10 min (muestra M2). La temperatura de crecimiento de la pelicula delgada
de GaAs era de 500° C con el fin de evitar la segregacién de Cr sobre la pelicula delgada
de GaAs. En los espectros M1 (tg = 5 min) en donde se puede ver claramente los planos
de reflexion (111) (102), (220), (004) situados a 26 = 27, 49°, 31, 9°, 39, 5°, 46, 9°, y 68°
correspondiente a la estructura cristalina cubica de GaAs (a = 0,5408 nm). Los planos
cristalograficos (220) y (211) a 26 = 81,2°y 85,6° pertenecientes a Cr de la pelicula delgada
intermedia [62]. También se identificaron planos adicionales a 39, 3°, 62,90°y 70° de CrGa
y CrAs debido a la difusién de Cr sobre pelicula delgada de GaAs o GaAs sobre pelicula
delgada de Cr. El plano (200) situado a 32, 7° pertenece al sustrato de Si. Para el
crecimiento de la pelicula delgada intermedia de Cr durante 10 minutos (marcado con M2
en la Fig.3-21), es interesante observar que el espectro de rayos X de la muestra M2

presenta una estructura mejor que M1, ya que el espesor (t) de la pelicula delgada
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intermedia Cr del M2 es aproximadamente dos veces mayor que la muestra M1 (tw = 2tw),
considerando una tasa de crecimiento lineal. En este caso, la intensidad de los planos
GaAs y Cr anteriormente mencionados es aproximadamente la misma que la muestra M1,
Los planos del compuesto GaCr tienden a desaparecer, pero aparecen nuevos picos a 52°,
64°y 72° relacionados con el compuesto CrAs [62]. La formacién de las fases binarias CrAs
es interesante por sus propiedades magnéticas por encima de la temperatura ambiente

importantes para aplicaciones espintronica.

Normalized Intensity

GaAs(400)

GaAs (111)

Gan{102)

M1)

CrAs

26 (deg)

Figura 3-21. Los patrones de difraccién de rayos X de peliculas delgadas de GaAs/Cr/
GaAs para el tiempo de crecimiento Cr pelicula delgada intermedia de 5 min (M1) y 10
min (M2).

La Fig. 3-22 muestra la imagen SEM (escala de 100 nm, Mag = 134,07 kX) del crecimiento
de la muestra M2) sobre sustrato de Si (100) durante un crecimiento de tiempo de 10 min
de la pelicula delgada intermedia de Cr. En esta imagen, se puede distinguir claramente
una pelicula delgada mas fina y bien definida de Cr (pelicula delgada intermedia) entre dos
peliculas delgadas de GaAs de aproximadamente 70 nm de grosor cada una. En esta
imagen, la pelicula delgada de GaAs que apunta a un largo de direccién (111) tiene una

estructura policristalina, y presenta un modo de crecimiento columnar.
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GaAs/Cr/GaAs

Substrate

Figura 3-22. Imagen de SEM en seccion transversal de la bicapa de GaAs/Cr/GaAs para
un tiempo de crecimiento de la pelicula delgada intermedia de Cr de 10 min. La imagen
fue tomada en una escala de 100nm y un aumento X134.07.

La difusion de Cr sobre la pelicula delgada de GaAs, se analiz6 mediante medidas de
espectroscopia de dispersion de energia por rayos X (SEM-EDS) a lo largo del espesor de
la pelicula delgada. La Fig.3.23 muestra una imagen de distribucion de los elementos de
Ga (linea roja), As (linea verde) y Cr (linea azul) dentro de las peliculas delgadas GaAs/
Cr/GaAs.
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Figura 3-23. Barrido por EDS realizado a lo largo de todo el espesor de peliculas delgadas
GaAs/Cr/GaAs. La linea verde (As), la linea roja (Ga) y la linea azul (Cr) representan los
elementos presentes en las peliculas delgadas.

El andlisis quimico elemental SEM-EDS realizado en seccion trasversal den la pelicula
delgada de GaAs/Cr/GaAs se muestra en la Tabla 3-5. En esta tabla, se observa que la
relacion estequiométrica del compuesto binario GaosAsos cambid a Gao.39ASo.30 por
inclusion de Cro31 en ella. Del analisis EDS se puede concluir que ocurrié una difusion
interfacial desde la pelicula delgada de Cr a la pelicula delgada de GaAs, promoviendo la
formacion de compuestos de GaCr y AsCr [62], lo cual es consistente con las mediciones
de difraccion de rayos X (Fig. 3-21). La difusion de Cr/GaAs han sido reportados por

muchos autores mediante el uso de métodos de crecimiento de epitaxial [63][64][65].

Tabla 3-5. Andlisis quimico elemental por EDS.

El #AtOmico Series unn C.norm C. Atom C. Error
(% en peso) (% en peso) (% en peso) (% en peso)
Ga 31 L-series 5.97+0.1 41.78+ 0.1 39.44+ 0.1 0.64+ 0.1
As 33 L-series 4.85+ 0.1 33.95+ 0.1 29.82+ 0.1 1.63+£ 0.1
Cr 24 L-series 3.47+0.1 24.27+ 0.1 30.74+ 0.1 0.59+ 0.1

Total: 14.29+ 0.1 100+ 0.1 100+ 0.1
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3.5.4 Espectroscopia Raman

Con el fin de determinar los modos de vibracion de la pelicula delgada policristalina GaAs
y modos de vibracién GaCr y AsCr, llevamos a cabo la medicion de Raman utilizando la
linea de un laser de argon de 632 nm como fuente de excitacion. La Fig. 3-24 muestra los
espectros Raman de primer orden de una pelicula delgada (M0) GaAs (111) y peliculas
delgadas intermedias (M1) - (M2) Cr para un tiempo de deposicién de 5 min y 10 min a
temperatura ambiente, respectivamente.

Para analizar los resultados de Raman, realizamos una deconvolucion del espectro Raman
usando la funcién de Lorentz en el rango de 200 cm™ a 350 cm™. Para la pelicula delgada
de GaAs (111), se observaron claramente los modos de vibracion caracteristicos LOy TO
al1l6lcm?ty 284 cm?.

Raman Intensity (a.u)

200 240 280 320
Raman Shift (c m™1 )

Figura 3-24. Los espectros Raman de la pelicula delgada de GaAs se tomaron como
referencia (M0). Espectros Raman de la pelicula delgada GaAs/Cr/GaAs crecida sobre Si
(100), el tiempo de crecimiento de la pelicula delgada intermedia Cr fue 5 min para (M1) y
10 min para (M2). Las lineas de color son la deconvolucién del espectro Raman en cuatro
funciones lorentzianas correspondientes a los modos de fonén vibracional de GaAs (4),
TO-GaAs (3), AsCr (2) y (1) LO-GaAs.

La relacién de intensidad de integracion (lvo: l.o = 5.34) obtenida de la deconvolucién de
los espectros de Raman usando dos funciones lorentzianas (linea naranja y verde), indican
gue el GaAs (111) tiene una buena calidad cristalina, y es consistente con la regla de

seleccién de Raman para el plano (111). Los modos TO y LO del GaAs (111) presentan
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un desplazamiento al rojo de 10 cm™ respecto al valor reportado para el GaAs / Si (100)
debido al desacople en el pardmetro de red es del (4%) con relacién al sustrato de Si (100).
Después del crecimiento de una pelicula delgada intermedia de Cr durante 5 min (M1) y
10 min (M2), la forma de los espectros Raman se muestra en la Fig. 3-24 (M1) - (M2)
difieren considerablemente respecto al espectro del GaAs (111) para los cuales la linea es
estrecha y mas simétrica que la anterior. Los espectros Raman de las peliculas delgadas
M1) y M2) son asimétricas y muestran un aumento hacia las frecuencias méas bajas cuando
el crecimiento del tiempo de la intercapa Cr aument6 de 5 min a 10 min. En estos espectros
se identifican cuatro picos etiquetados como (1), (2), (3) y (4) correspondientes a los modos
fonbn LO (3) y TO (1) GaAs. La relacibn de intensidad integrada (lto/l.o) es
aproximadamente la misma en cualquier desplazamiento (cm™) en la posicién de los
modos de LO y TO del fon6n de GaAs. Una banda méas ancha centrada alrededor de 240
cm* (4), corresponden al modo amorfo de GaAs, ya que la temperatura de crecimiento de
Tg = 550°C no es 6ptimo para crecerlo [64][65]. Esto da lugar al modo acustico activado
por el desorden (DALA) (100 cm™ < k <200 cm), que es un modo acustico longitudinal
activado por estados electrénicos como resultado del desorden del campo cristalino.
Deformacion de la forma de linea en el espectro Raman entre los modos fonén vibratorio
LO y TO de GaAs, se debe posiblemente, a la sustitucién de As por Cr por inter-difusion
en la interfaz, generando modos de vibracién locales (LVM) de AsCr (modo 2). La
incorporacion de Cr en GaAs genera una ruptura de simetria de la red del potencial
anharmonico por la ruptura local de la red. Un modo LVM requiere alta concentracion de
impurezas para ser observado, pero su influencia sobre el fondn dptico es muy sutil. Una
caracteristica especial de la difusién del cromo en el GaAs esta relacionada con la actividad
guimica del Cr. Segun el diagrama de fases del sistema Ga-As-Cr [66] , se produce la
formacion de compuestos de Cromo con Galio y Arsénico (CrGa, CrGaa, CrsGa, CrAs,
CraAs, etc.); es importante que algunos de estos compuestos tengan una temperatura de
fusién inferior a las temperaturas de difusion, es decir, que estos compuestos puedan
existir en estado liquido en el curso de la difusion. Ademas, la fase liquida del galio puede
formarse como resultado de la disociacion parcial de GaAs. Durante el recocido, se forma
una pelicula delgada de fase compleja en la superficie del GaAs; en esta pelicula delgada
se detectaron trazas de compuestos de CrGa y CrAs mediante el analisis de la estructura
de los rayos X como se observa en la Fig. 3-21. Durante la difusién los atomos de Cr
pasan de sustitucionales a intersticiales, y un cierto nimero realiza esta conversion

inicialmente y puede difundirse rapidamente, sin embargo, en el GaAs se saturan vacantes
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y no mas atomos se convierten en intersticiales y se difunden hasta que las vacantes
puedan eliminarse [66]. Esto puede suceder por las vacantes que se difunden en la
superficie, que es un sumidero de vacantes natural. Cerca de la superficie, donde el nivel
de Cr es aproximadamente el mismo que la concentracion de electrones, el Cr compensa
los electrones libres y el material es vuelve semi-aislante. Sin embargo, mas profundo en
la muestra, el nivel de Cr es mas bajo y la densidad neta de electrones es mayor que el
nivel de Cr. Por lo tanto, debido a la reaccién el cambio en la concentracién de electrones
o huecos, el coeficiente de difusion efectivo debe reducirse. Por otra parte, el grado de
disminucion de la difusividad esta directamente relacionado con la densidad electrénica;
por lo tanto, habra diferentes grados de reduccion en la difusividad, dependiendo de las
densidades de electrones [66]. El recocido de la primera pelicula delgada de GaAs crecida
a 520°C debido al depésito de la pelicula delgada de Cr a 100°C, aumenta la concentracién

de vacantes de galio y mejorar la difusion de Cr.
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4.Capitulo 4. Resultados de Peliculas
Delgadas de (Ga, Sh) (Mn)

Se prepararon peliculas delgadas de GaSbMn mediante magnetrén sputtering r.f sobre
sustratos de vidrio y Si (100). La concentracién de Mn se controlé variando la temperatura
de deposicion entre 200 y 400°C, respectivamente. Por facilidad, las muestras las
llamaremos M1, M2 y M3. En la Tabla 4-1 se ha resumen las condiciones de crecimiento

de las peliculas delgadas.

Tabla 4-1. Condiciones de crecimiento para la pelicula GaMnSb/vidrio

Parametros Valor
Presion base (Torr) 997.6 x 10°
Presion de trabajo (Torr) 997.6x 10
Distancia Blanco - sustrato (cm) 5
Temperatura de crecimiento (°C) 200, 300 y 400
Potencia (W) 40
Tiempo de crecimiento (horas) 1

4.1.1 Difraccién de Rayos X (DRX)

La Fig. 4-1 muestra los espectros de difraccion de rayos X de peliculas delgadas
depositadas sobre sustratos de vidrio a temperaturas de 200°C (M1), 300°C (M2) y 400°C
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(M3), respectivamente. Las peliculas delgadas son policristalinas con orientacién
preferencial en la direcciéon (220). Para la muestra a 200°C (M1) se identifican el plano
(220) de GaSb y dos planos de menor intensidad de Mn,Sb. A medida que la temperatura
de crecimiento aumenta a 200°C (M2) y 300°C (M3), respectivamente, emerge otro plano
gue corresponde a GaSb (marcado por +) y se observa un aumenta la intensidad de los
planos de Mn,Sb, lo que sugiere una segregacion de fase. En el recuadro de la Fig. 4-4,
se puede ver que la posicion del plano (220) de GaSbh para la muestra crecida a 200°C
muestra un corrimiento en 26 = 0.22° con respecto a la posicién del mismo plano para las
muestras sintetizadas a 300°C y 400°C; Esto indica que el corrimiento se debe a los efectos
de la aleacion, lo que resulta en la formacion de la aleacion ternaria GaSbMn. Al aumentar
la temperatura de crecimiento (muestras M2 y M3) no hay un cambio apreciable en la
posicion del plano en 26 del plano (220) de GaSb, y la razén de intensidad (I (220) / Imn2sb)
del plano (220) de GaSb con respecto al de Mn,Sb disminuye; Esto es una indicacién de

gue la fase de Mn2Sb aumentd, probablemente debido a la formacién de aglomeraciones

de MnxSb de tamario nanométrico en la matriz de GaSb.
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Figura 4-1. Espectros de DRX de peliculas delgadas de GaSbMn depositadas sobre
sustrato de vidrio a diferentes temperaturas. Los espectros DRX ampliados del pico (220)
y el ancho a la mitad del maximo (FWHM) Vs temperatura de crecimiento, se muestran en
los recuadros de esta figura.
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A partir de los espectros de rayos X, y el plano (220) se estim6 el tamafio de grano
utilizando la ecuacién de Scherrer (ec.4-1):

k4
pcoséd

ec. 4-1

donde D es el tamanio del grano, k es una constante (k =0,9), A es la longitud de onda de
rayos X, f (FWHM) es el ancho a la mitad del maximo (ancho a media altura), y 6 es el
angulo de difraccion en una direccion dada. El valor de FWHM para el pico (220) en funcién
de la temperatura de crecimiento se muestra en el recuadro de la Fig. 4-1. En el recuadro,
se puede observar que FWHM disminuye a medida que aumenta la temperatura, tomando
valores de 23 nm, 31nmy 33,5 nm para las temperaturas del sustrato de 200°C, 300°C y
400°Crespectivamente. El valor de FWHM disminuye, lo que indica un aumento en la
cristalinidad de la pelicula. Por otro lado, la variacién de temperatura de crecimiento
permite la formacién de fase las fases GaSb y MnB.Sb debido a una mayor movilidad por
agitacion térmica de los atomos de la superficie y permite la unién entre los diferentes

elementos.

4.1.2 Microscopia electronica de barrido y analisis quimico
elemental (SEM-EDS)

Con el fin de correlacionar la morfologia de las peliculas delgadas GaSbMn con la
temperatura de crecimiento, se realiz6 un analisis de la morfologia superficial, la
distribucién de los elementos (Ga, Sb y Mn) sobre la superficie y la composicién quimica
elemental por medio de EDAX-SEM. Las imagenes de microscopia electronica de barrido
(SEM) tomadas en una escala de 0.5 um? y X30000 aumentos, Y la distribucion de los
elementos constitutivos en superficie para muestras depositadas a 200°C (M1), 300°C
(M2) y 400°C (M3), se muestran en las Figuras 4-2 a), b) y d), respectivamente. En la
muestra M1), se observa una superficie plana con una rugosidad superficial de 6 nm
(obtenida a partir de imagenes AFM, que no se muestra aqui). Sin embargo, la rugosidad
de la superficie aumenté de 9,5 nm a 15,4 nm para la muestra M2) y M3, debido a la
formacion de microprecipitados de diferentes tamafios de Mni.,Sb, distribuidos
uniformemente sobre la superficie. En las imagenes de la distribucién de los elementos de

Sb, Mn y Ga que se muestran en la Fig. 4-2. b)-(d), se observa una distribucion homogénea
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de los elementos en el area de escaneo. Sin embargo, la morfologia de la superficie cambia

aumentando la temperatura de crecimiento de 200 a 400 ° C, respectivamente.
a) b) c) d)

—0.5m === +~—0.5pm

e 0.5um — 0.5um — 0.5um = 0.5um

Figura 4-2. Imagenes EDS-SEM para las peliculas de GaMnSb.

A través de un analisis quimico elemental por EDS realizado en 3 puntos diferentes en la
superficie de las muestras, se determinaron los elementos presentes en las peliculas de
GaSbMn. Los espectros EDS muestran energias pertenecientes a la linea K, de Ga y Mn
y linea L, de Sb respectivamente. El valor medio del porcentaje atdbmico (At%) para cada
elemento (Sh, Mn y Ga) se muestra en la Tabla 4-2, para las muestras M1 (200°C), M2
(200°C) y M3 (400°C), respectivamente. Se encontré que el contenido de Mn aumenté

ligeramente a medida que aumentaba la temperatura de crecimiento.
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Tabla 4-2. Valor medio de los elementos detectados en las peliculas de GaSbMn.

M1 (200 °C) M2 (300 °C) M3 (400 °C)
Elemento | Porcentaje atdbmico (% ) | Porcentaje atdmico (% ) | Porcentaje atdmico (% )
SbL 62.27+ 0.1 60.77+£ 0.1 58.68+ 0.1
Mn K 10.19£ 0.1 11.57£ 0.1 12.7£ 0.1
GaK 27.54+ 0.1 27.66x£ 0.1 28.62+ 0.1
100+ 0.1 100+ 0.1 100+ 0.1

4.1.3 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de las peliculas delgadas GaSbMn sintetizadas a temperaturas de
sustrato de 200°C (M1), 300°C (M2) y 400°C (M3) se muestran en la Fig. 4-3. La sefial

Raman es intensa y estrecha para muestras sintetizadas a alta temperatura (Fig. 4-5 (c)),

en comparacion con la sefial Raman de las muestras b) M2 (300°C) y a) M1 (200°C) lo que

indica que M3 tiene una mejor calidad cristalina, como lo muestran los resultados de rayos
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Figura 4-3.Corrimiento Raman de los modos vibracionales TO y LO para las peliculas de
GauxMn,Sb, preparadas a temperaturas de 200°, 300" y 400°C, respectivamente.
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Los modos vibratorios TO y LO, asociados a la matriz de GaSb, se observan debido a su
estructura zinc blenda y al cardcter policristalino de las peliculas delgadas. Un
desplazamiento o corrimiento Raman (4k ~ 3cm™?) de los modos vibratorios LOgasp Y
TOcasp Se percibe como una funcién de temperatura del sustrato, respecto a los valores
reportados para GaSb en bulk (TO = 226.5 cm? y LO = 235.2 cm™?) [67]. El corrimiento es
probablemente debido a un cambio en el parametro de red generado por los esfuerzos
durante la deposicion y por la variacién (x) del contenido de Mn en las muestras Gai-
xMnySb [68]. Ademas de los modos TO y LO caracteristicos de GaSb, se identificaron los
modos fondnicos relacionados con MnSb y un modo LO de plasmon acoplado (CLOPM:
Coupled LO-Phonon-Plasmon Mode) acoplado, debido a fluctuaciones de carga. El modo
CLOPM cambio de posicién entre los modos TO y LO, y su ubicacion (cm?) depende de
la concentracién de portadores en peliculas GaixMnSb. La apariencia de CLOPM se
atribuye a la alta difusividad de Mn en el matriz de GaSb [69]. Hay varios modelos para
describir el modo CLOPM en algunos semiconductores llI-V. EI modelo para describir la
contribucién electronica para el dieléctrico determina como se tratan los diferentes

procesos en el sistema phonon-plasmon. La frecuencia (w,) CLOPM, se puede determinar

a partir de los espectros Raman (Fig. 4-3) y, utilizando la ecuacién (ec.4-2) de acuerdo con
la teoria del modo acoplado, podemos calculamos la concentracion de huecos (p) en las
muestras de GaSbMn sintetizadas a 200°C, 300°C, and 400°C. Los valores estimados son

del orden de10% cm=.

2
W = 47 pe

p ec. 4-2

g,my

donde @, esta la frecuencia de plasmon, p es la concentracion del hueco, » es la

constante dieléctrica 6ptica, y m* es la masa efectiva del hueco libre [70].

Las mediciones Raman se llevaron a cabo en un régimen de semiconductor magnético
diluido (DMS) llI-V: Mn, que mostr6 que si el &tomo de Mn en un cristal IlI-V toma el sitio
I, un cristal llI-Mn-V sigue a la estructura lll1. xMnxV (x <6%). Sin embargo, si el contenido
de Mn es alto (x>8%), una dispersion Raman de cristal llI-Mn-V muestra el comportamiento

de dos modos de vibracién fonénicos, que corresponden a la matriz IlI-V y los modos
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fondnicos tipo MnV, respectivamente. Si el contenido de Mn en nuestras muestras de
GaSbMn es muy alto, observaremos modos fonénicos similares a GaSb y MnSb, como
podemos observar en los espectros Raman de la Fig. 4-3. Los modos fondnicos similares
a MnSb se encuentran a 242 cm™® (LVM) y 251 cm™ (TO) y 264 cm™* (LO), que se muestran
en los espectros Raman en la Fig. 4-3, y coinciden con los modos de fonén vibratorio de
MnSb como se reporta en la literatura [71] [72][73].

4.1.4 Medidas magnéticas

La magnetizacion en funcion de la temperatura se midid, aplicando un campo magnético
externo pequefio y constante paralelo a la superficie de la muestra, siguiendo los siguientes
procedimientos: 1) La muestra inicialmente se enfri hasta 50 K en ausencia de un campo
magnético externo (H=0). Luego se aplicé un campo externo pequeno (H#0) y se midi6 la
magnetizacion incrementando la temperatura desde 50 K hasta 750 K. 2). La muestra se
enfrid en presencia de un campo magnético externo pequefio diferente de cero (H#0) hasta
50 K. Luego se midi6 la magnetizacion calentando la muestra en el rango de 50 K hasta
750 K. Para las peliculas de GaSbMn/vidrio sintetizadas a una temperatura de M1 (200°C),
M2 (300°C) y M3 (400°C). Los ciclos de histéresis de magnetizacién se determinaron
después de restar la sefial diamagnética del sustrato de vidrio. Todos los ciclos presentan
una forma simétrica, pero su ancho aumenta a medida que aumenta la temperatura de
crecimiento, como podemos observar en la susceptibilidad magnética normalizada

(xIm,) frente a H en la Fig. 4-4 (a - c).
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Figura 4-4. Susceptibilidad normalizada en funcién del campo magnético externo para las
muestras M1 (200°C), M2 (300°C) y M3 (400°C).

Ademads, en M2 y M3, una pequefia joroba puede observarse en (indicada por una flecha)
en la Fig.4-4, lo que puede ser indicativo de una composicién no homogénea y separaciéon
de fases de GaSb y Mn1+xSb, lo cual es consistente con los resultados de DRX [ver figura
4-1]. Se observan diferencias entre los ciclos de las muestras, que incluyen una
disminucion en la magnetizacién de saturacién y un pequefio campo coercitivo para M2 y
M3 en comparacién con M1 (ver recuadro en la Fig.4-5). Las curvas de magnetizacion a
altas temperaturas siguen la ley de escala superparamagnética clasica en la
magnetizacién reducida M / Ms vs (H / T) (Fig.4-4) [74], sugieren que las peliculas GaSh

dopadas con Mn son superparamagnéticas.
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Figura 4-5. Las curvas de magnetizacion antiesteretica a altas temperaturas, siguiendo la
ley de escala superparamagnética clasica en la magnetizacion reducida M/ Msvs (H/ T).

Las medidas de magnetizacion muestran que para la muestra crecida a Tg = 200°C, la
curva M vs H tiene forma de S, la magnetizacion de saturacion (Ms) es de
aproximadamente 4.607 x10% emu, la magnetizacion remanente (M;) y el campo
magnético coercitivo (H¢) tiende a cero (ver el recuadro en la Fig. 4-5), lo que sugiere que

esta muestra tiene un comportamiento superparamagnético sin interacciones a
temperatura ambiente.
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Figura 4-6. Magnetizaciébn versus campo magnético externo (H) para la muestra M1
(200°C), M2 (300°C) y M3 (300°C).
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Las estrellas cerradas son los datos experimentales, y la linea roja es el ajuste mediante
la ec (4-3) o0 ec. (4-4). En este caso, los datos se ajustan muy bien en una funcién Langevin
modificada, considerando que las particulas tienen un momento magnético p.

A campos bajos, la magnetizacion aumenta linealmente con el campo mientras que para
campos mas altos, a medida que los espines se acercan a su valor de saturacion, este
comportamiento lineal se rompe. El comportamiento de los iones paramagnéticos desde el
comportamiento lineal de campo bajo hasta el comportamiento de saturacién de campo
alto se aprecia en la ecuacion clasica de Langevin. El comportamiento de los conjuntos
paramagnéticos y superparamagnéticos puede ser similar, pero la forma en que llegan a
este comportamiento es muy diferente. Si bien la ecuacion de Langevin podria usarse para
aproximar el comportamiento de un solo i6n paramagnético en un campo magnético, no
tiene relacion con el comportamiento de una sola particula superparamagnética. Esto se
debe a que las particulas superparamagnéticas tienen un momento magnético fijo que
varia solo en direccion. La ecuacion de Langevin predice correctamente que en campo
cero la magnetizacion neta de un gran conjunto de particulas superparamagnéticas es
cero, pero la magnetizacién de cada particula individual permanece en su valor fijo. La falta
de magnetizacion neta en ausencia de un campo se debe a la orientacion aleatoria de los

espines de las diversas particulas.

Se puede generar un tratamiento simple de estas particulas si las pensamos como un
conjunto de espines gigantes, es decir, particulas con un solo momento de magnitud fija
cuya direccién se puede reorientar. La aplicacién de un campo magnético induce a algunas
de las particulas a girar para reorientarse en la direccién del campo. La proporcién de
particulas que se reorientan y su grado de orientacion aumenta al aumentar el campo. Este
proceso continlla aumentando el campo hasta que todos los giros estan orientados lo mejor
posible y se produce la saturacién. Es importante tener en cuenta que las particulas en si
no se reorientan necesariamente, ya que los espines pueden reorientarse dentro de la
particula magnética. La alineacion de los espines crea un momento magnético neto, pero
la eliminacién del campo permite que las particulas regresen a un estado aleatorio sin

momento.

Hay algunas cosas importantes para tener en cuenta que hacen que las propiedades
magnéticas de las particulas superparamagnéticas sean tan Gtiles. Primero, es que la
reorientacion de los espines se puede lograr en campos relativamente bajos, lo que

significa que las particulas superparamagnéticas pueden tener susceptibilidades iniciales
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muy altas. Sin embargo, el campo requerido para alinear completamente todos los giros
puede ser bastante alto, por lo que la saturacion a menudo no se ve hasta que se emplean
campos de mas de varios Tesla. Otra propiedad til de las particulas superparamagnéticas
es que no tienen coercitividad. Cuando el campo se elimina de las particulas
superparamagnéticas, la energia térmica les permite reorientar libremente sus espines

para que no sea necesario aplicar energia externa para desmagnetizar el sistema.

Debido a que el superparamagnetismo es un equilibrio entre la energia magnética y la
energia térmica, el fenbmeno ocurre en un rango limitado. Por debajo de cierta
temperatura, no hay suficiente energia térmica para permitir que los espines se realineen
facilmente y aparece la coercitividad. Esta temperatura se denomina "temperatura de
blogueo" y, por debajo de esta temperatura, el comportamiento de las particulas es
ferromagnético (aunque siguen siendo de dominio Unico). En la practica, la temperatura de
blogueo también tiene un componente de tiempo, y la temperatura de bloqueo se define
generalmente como el punto en el que el dipolo de una particula es capaz de reorientarse
bajo la influencia de un campo magnético especifico en 100 s (una escala de tiempo tipica
para una medicion). La temperatura de blogueo de una muestra es importante ya que
representa el maximo en susceptibilidad, y el limite inferior de comportamiento

superparamagnético.

M = M,| cotanh (M]

B

kg T
i ec. 4-3

uH
Ms es la magnetizacion de saturacién, s es el nimero de atomos de Mn por particula de
MnSb, y u = sup es el momento magnético de las particulas finas superparamagnéticas.

La relacién entre esas cantidades se presenta en la ec.4-3. A través del ajuste, fue posible
determinar que Y =1.7,UB y Ms = 4.607x10* emu. La densidad del momento magnético (n=

N/V) es de 2,7x10*° cm3. A medida que las temperaturas de crecimiento aumentan de
300°C (Fig 4-6. b) a 400°C (Fig 4-6.c), muestran un ciclo de histéresis muy pequefo,
debido a la interaccién entre el espin local de Mn y los electrones de conduccién, indicando
un ferromagnético débil (o un comportamiento magnético débil). Se debe tener en cuenta
el efecto de interacciones entre particulas magnéticas, modificando el argumento de la
funcién de Langevin e introduciendo un término de campo medio (Hmedio) [€C. (4-4)], que

resulta de una interaccion dipolar entre cualquiera de los dos momentos y; y uy a una
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distancia r;; entre si, segin el modelo de campo medio propuesto por Allia et al [74].

Usando este modelo, podemos calcular aproximadamente el campo medio de interaccion

dipolar a una temperatura especifica (300 K).

KT )
M. =M._| cotanh| L (H+H  )|-—& || A (H+H _
+ 5|:C0 an [k T( meduo)j /,I(H iHo):| (kBT( medm)] ec. 4-4

B

Ajustando cada rama los bucles simétricos (M +) medidos entre valores opuestos del
campo magnético externo (H) con ec. (4.4), se puede obtener la magnetizaciéon de

saturacion (Ms), Hmedio Y Siip.

Los valores calculados de Ms, Hmedio Y M de las muestras b) M2 (300°C) y ¢) M3 (400°C) se
resumen en la Tabla 4-3. Ms y M, disminuyen de 2.5 x10° emu a 1.7 x10™° emu y de
0,45x10 emu a 0,5x10™* emu, mientras que Hc aumenta de 50 Oe a 80 Oe a medida que

aumentan las temperaturas de crecimiento.

Tabla 4-3. Propiedades magnéticas de las peliculas delgadas GaMnSb depositadas sobre
un sustrato de vidrio a diferentes temperaturas.

Tg(°C) | Tamaiio de grano Ms Mr Hc Hmedio
(nm) (x10* emu) (x10* emu) (Oe) H+ H-
200 23 4.607 0 0 0 0
300 31 2.788 0.40 50 68.482 71.134
400 33 2.234 0.25 80 90.425 91.673

Los ciclos de histéresis a temperatura ambiente se deben posiblemente a la presencia de
fases ferrimagnéticas de Mn,Sb y ferromagnéticas de Mn,Sh, colocadas en una matriz de
GaSh, como se muestra en los resultados de difraccion de rayos X (ver Fig. 4-1). Es bien
sabido que el MnSb a granel presenta ferromagnetismo hasta la temperatura ambiente (T¢
=530 K), que depende de la calidad del cristal, el método de crecimiento y la formacion de
aglomeraciones de Mn . xSb. Con el fin de asociar las propiedades magnéticas con el
tamafo de las nanoparticulas y / 0 aglomeraciones en peliculas de GaSbMn, se obtuvo el
campo de coercitividad (Hc¢) en funcion del tamafio de las nanoparticulas (D) en los

resultados de DRX, como se muestra en la Fig.4-7.
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Figura 4-7. Correlacion entre la coercitividad y el tamafio promedio de cristal de las
nanoparticulas.

El valor mejorado del H¢, cuando aumenta el tamafio de la particula, coincide con las
caracteristicas de un sistema superparamagnético; cada nanoparticula se comporta como
un atomo paramagnético con un momento magnético (). Los cambios en la magnetizacion
de las nanoparticulas no se producen a través del momento de la pared de dominio, pero
estos requieren un campo magnético coherente de la particula, que conduce a altos
valores de coercividad. A partir de la relacion entre el volumen de la nanoparticula (Vnp),
considerando que tiene forma esférica, y el volumen de la celda unitaria (Vuni) de la
estructura de zinc blenda de GaSb (agasp = 0,609 nm), una estimacion del nimero de
atomos en una nanoparticula siguiendo la referencia [75]. Los resultados se muestran en
la Tabla 4-3. Los cambios en la magnetizacion de las nanoparticulas no ocurren a través
del momento de la pared del dominio, pero requieren un campo magnético coherente de
la particula rotacional, lo que conduce a altos valores de coercitividad. Los resultados de
ZFC y FC para M vs. T en la muestra M3 se ilustran en la Fig. 4-8 para los campos
aplicados H=0.03 Ty 0.04 T. Las curvas Mzrc Y Mec muestran un maximo amplioen T =

Tmax Y Una disminucion monétona, respectivamente.
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Figura 4-8. Curvas de magnetizacion versus temperatura para la muestra M3(400°C)

El amplio maximo de Mzrc cambia a temperaturas mas bajas a medida que aumenta el
campo. Se encontrdé un comportamiento similar (no mostrado aqui) en las muestras M1y
M2. Las caracteristicas anteriores se han utilizado bastante para caracterizar el
comportamiento magnético de un material como uno superparamagnético [76]. En la Fig.
4-8, las curvas FC y ZFC muestran una fuerte caida de la magnetizacion de 470 a 600 K
para ambos campos magnéticos externos (300 Oe y 400 Oe). Mediante un ajuste lineal de
530 a 570 K se puede encontrar un Tc = 582 K, lo que probablemente se deba a la
presencia de la fase Mn1+Sb, y esta cerca de la temperatura de Curie del volumen de
MnSb (Tc = 582 K). Comportamiento similar en GaSh: se ha informado sobre aleaciones
digitales de Mn, donde el ferromagnetismo a alta temperatura se atribuye a
microprecipitados de MnSb incrustado en la pelicula delgada de GaSb [77], lo cual es
consistente con los resultados mostrados en la imagen SEM de la Fig. 4-2 a) para la
muestra M3). Los precipitados magnéticos muestran ciclos de histéresis y un efecto hall
an6malo desde temperaturas bajas hasta temperaturas superiores a la temperatura
ambiente, y sus momentos magnéticos son comparables a MnAs (Tc = 580 K), MnSb (Tc
= 560 K) o GaMn (Tc = 650 K) en bulk, lo cual es interesante para el desarrollo de
dispositivos espintrénicos que funcionan a temperatura ambiente. Varios informes indican
gue las fases secundarias de MnAs, GaMn y MnSb son responsables del ferromagnetismo
observado por encima de la temperatura ambiente en las aleaciones semimagnéticas
GaAsMn [78] y GaSbMn [79] [80][81]. Las propiedades estructurales nos permitieron
identificar la formacion de nanoparticulas de Mn,Shyincrustadas en la matriz de GaSb. Los
modos vibracionales del MnSb ubicados en 242 cm™ (LVM) y 251 cm™ (TO) y 264 cm*
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(LO) que coinciden con los modos vibracionales de MnSb descritos en la literatura. El
agujero de densidad (~ 10'° cm3) se estimé a partir de la frecuencia CLOPM (w,) Raman.
La fase Mn,Sb es responsable de la magnetizacion a altas temperaturas. La magnetizaciéon
en funcién del campo magnético externo presenta curvas de magnetizacion antiesteretica
a altas temperaturas, que sigue la clasica ley de escalado superparamagnético en
magnetizacion reducida M/ Ms vs (H/ T).

4.2 Caracterizacion Magnética de Peliculas Delgadas de
GaSbMn/ Si (100)

Para continuar con nuestro andlisis correspondiente a aleaciones ternarias lll-V (Mn, Cr)
se crecieron de peliculas delgadas de GaSbMn sobre sustrato Si (100) mediante la técnica
Magnetron Sputtering r.f. Las peliculas delgadas se crecieron aun una temperatura del
sustrato (Ts) de 300°C, 400°C, 500°C y 600°C. Como se habia discutido antes, las
propiedades magnéticas del GaSbMn hacen que este material interesante se vuelva un
material interesante para posibles aplicaciones en espintrénica. En la Tabla 4-4 se

muestra el resumen de las condiciones de crecimiento.

Tabla 4-4. Condiciones experimentales de la preparacion de las peliculas delgadas de
GaSbMn

Parametros Muestras
M1 M2 M3 M4
Presion de fondo (Torr) 1.0x 10°
Presion pulverizacion catodica (Torr) 1.0 x 103
Distancia objetivo - sustrato (cm) 5
Temperatura de crecimiento (°C) 300 400 500 600
Potencia de crecimiento GaAs y Mn (W) 40
Tiempo de crecimiento GaAs y Mn (hora) 1

4.2.1 Difraccién de Rayos X Rasantes (GIXRD)

La técnica de difraccion de rayos X con incidencia rasante (GIXRD) se usa
fundamentalmente para caracterizar materiales depositados o crecidos sobre sustratos
tanto amorfos como monaocristalinos, pudiendo realizar identificacion de fases, cambios de
fase, célculo de tamafio de grano, deformaciones de red, estudios en perfil, estado de

oxidacion, propiedades mecanicas superficiales. Los sistemas convencionales de DRX
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presentan desventajas cuando se emplean en el analisis de peliculas delgadas puesto que
la profundidad de penetracién de los rayos-X sobre la superficie puede ser mayor que el
espesor de la pelicula. Para peliculas delgadas policristalinas, la solucién al problema es
aplicar la geometria de angulo rasante descrita por [82], donde el angulo del haz incidente
sobre la superficie de la muestra es pequefio y permanece fijo durante el andlisis. El angulo
de incidencia garantiza que la trayectoria recorrida por los rayos-X se incremente
significativamente, de tal forma que la informacion estructural del difractograma proviene
de la pelicula delgada y no del sustrato en las Fig.4-9 y Fig.4-10 se muestra la configuraciéon

de esta técnica.

. .20 . ————__./ Pelicula

Sustrato

(b)

Figura 4-9. Esquema de rayos — X: a) rasantes convencionales, b) esquema pelicula
delgada —substrato, y ¢) rasantes con rotacion de la pelicula [83].

La medicion del difractograma se realiza manteniendo constante el haz de incidencia
mientras que el detector se mueve alrededor de la muestra, a diferencia de una
configuracién simétrica en la que el angulo de entrada 6 cambia constantemente. Al
graficar la intensidad en funcion de 26 se encuentra que las posiciones de las reflexiones
de Bragg se encuentran en posiciones angulares similares a las obtenidas en un patrén
medido en configuracién simétrica [84]. En la configuracion de GIXRD las reflexiones con
distintos angulos Bna son producidas por planos de red gue no necesariamente son
paralelos con la superficie de la pelicula o paralelos entre si. Para el caso de una
orientacion aleatoria de los cristalitos, como en una muestra en polvo, los difractogramas
obtenidos en las configuraciones simétrica y asimétrica son comparables. Si se incide con
un angulo pequefio, los rayos X recorren un camino largo sobre la pelicula y los picos del
sustrato se atenlan por la absorciéon durante dicho camino. Se realiza un barrido
asimétrico, con angulo de incidencia (o) fijo (tipicamente 1-5°) y 26 variable. La ventaja de
usar esta técnica radica en que es una técnica no destructiva y tiene una alta sensibilidad

superficial. Realizando experiencias con distintos angulos de incidencia y distintas
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longitudes de onda, es posible hacer analizar la muestra a distintas profundidades. Esto
se puede aprovechar para realizar perfiles de concentracion de fases en funcion de la

profundidad.
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Figura 4-10. Diagrama de la configuracion de incidencia para el estudio de peliculas

delgadas
A diferencia de la difraccion de polvos convencional con geometria 6/268, con la cual

observamos planos cristalinos paralelos a la superficie de la muestra, en el caso de
incidencia rasante analizamos planos inclinados con respecto a la superficie de la muestra.

La profundidad de andlisis para la medida se utiliza la siguiente ec.4-6.
1 1 -1
)] ec. 4-6

+ sen(20—a)

d= [M (sen(a)
K = coeficiente de absorcién lineal (depende del compuesto y de la radiacién incidente).
Si el angulo de incidencia esta fijo en un valor pequeno y se cumple a << 8, se puede

aproximar a través de la ec.4-7:
sen(a
sen(@) ec. 4-7

d ==
u
Se observa que la profundidad no varia durante el barrido. Cuando se hace un barrido
8/26 en un difractdmetro convencional, la profundidad de analisis es de orden de las micras
(puede ser de decenas de micras segun la radiacion incidente). En general, esto causara
gue observemos los picos del sustrato, mientras que la sefal de la pelicula sera débil, la

profundidad de andlisis varia durante el barrido y se expresa por la ec.4-8.
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sen(0)
d=——= ec. 4-8
2u
A diferencia de la difraccion de polvos convencional con geometria 6/268, con la cual
observamos planos cristalinos paralelos a la superficie de la muestra, en el caso de
incidencia rasante analizamos planos inclinados con respecto a la superficie de la muestra,

es decir:
Si a = 0 (barrido simétrico, difraccion de polvos convencional), resulta la ec.4-9:

__sen(0)
= _ZM

d ec. 4-9

La caracterizacion estructural de las peliculas delgadas de GaSbMn/Si (100), se utiliz6 la
técnica de difraccion de rayos X rasante (DRXR). Se uso6 radiacion de una fuente de Cu -
ka1, con longitud de onda, 1 = 1.540598 A, y una geometria de incidencia rasante de 1°y
5°, un paso minimo de 26 =0.0001 y con un angulo de rotacién con tamafio de paso minimo
en 06 = 0.0001° el rango de medida fue entre 20° < 26 < 90°, un voltaje de 45 KV y una
corriente de 40mA. Las medidas realizadas en este trabajo fueron tomadas con diferentes
angulos de inclinacién (a), con el fin de resaltar las caracteristicas de las peliculas delgadas
de GaSbMn, como se muestra en la Fig. 4-11 para la muestra M1(300°C), M2(400°C),
M3(500°C) y M4(600°C).
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Figura 4-11. Espectros de Rayos X para para las peliculas sintetizadas a temperaturas de
300°C, 400°C, 500°C y 600°C.

En este patrén de difraccion se observan reflexiones cristalograficas (111), (200), (220) y
(311) correspondientes a la fase cubica de la estructura zinc blenda de GaSb (etiquetados
de color negro). Las reflexiones cristalograficas (220), (400) y (322), corresponden a Mn
(etiguetados de color verde) para la muestra M1(300°C). Para la muestra M2(400°C) se
etiquetan las siguientes direcciones cristalograficas (hkl) que corresponden a la fase MnSb

y de Mn como se muestra en la Tabla 4-5, debido probablemente a la segregacion de Mn.
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Todas las muestras son policristalinas, con orientacion preferencial en la direccion (111)
debido a que en este plano hay mayor probabilidad de ocurrencia (mayor intensidad).

Tabla 4-5. Planos cristalograficos para Mn y MnSb presentes en la muestra M2(400°C)

(hkI) (hkI) (hkI) (hkI) (hkI)
Mn (211) (420)
MnSb (102) (110) (201) (202) (203)

Las posiciones de todos los planos cristalograficos presentan un corrimiento de 1.5°
respecto a la reportada en la tarjeta codigo 53965 (ICSD collection code: 53965), debido a
esfuerzos de aleacién y por diferencias en el parametro de red de la pelicula de GaSbMn
y del sustrato de Si (100). No se observan diferencias significativas en los dos
difractogramas tomados a dos angulos de incidencia rasante diferentes, lo cual significa

gue las muestras son homogéneas en el espesor.

A partir de los resultados de rayos-X, se realizé un estimativo del tamafio de cristalito
utilizando la férmula de Scherrer [53]. Tomando como base que el plano de mayor
intensidad es el (111) localizado en 26 = 25.27°, se calcul6 el parametro de red de GaSb
como se indica en la Fig.4-11.. Para tal efecto se realizé una deconvolucion del pico (111)
de GaSb utilizando una Gaussiana que permitié determinar el ancho medio a la mitad del

pico y el angulo de difraccion ( ec.4-10).

kA

D=——+ ec. 4-10
£ cosé

Los pardmetros de red se calcularon utilizando la ley de Bragg para una estructura cubica

como se indica en la referencia [54].

Figura 4-12. Valores del tamafio de grano y el parametro de red del GaSb para las
muestras M1, M2, M3y M4.
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También se observa en la Fig.4-13 el comportamiento, lo reportado en la Tabla 4-6, en

donde se evidencia la dependencia del tamafio del grano y el parametro de red en funcion

de la temperatura.

Tabla 4-6. Tamafo del cristal y parametro de red de GaSb calculado para la direccién
cristalografica (111), como funcion de la temperatura de crecimiento.

Tamafio del Parametro de red Temperatura de

GaSb cristalito D (nm) Gasb (nm) crecimiento (°C)
M1 19.13 0.5926 300
M2 23.75 0.6188 400
M3 23.15 0.6229 500
M4 16.80 0.6548 600
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Figura 4-13. Cambio del parametro de red con la temperatura de crecimiento de las
peliculas de GaSbMn.

El parametro de incompatibilidad o desacople (lattice mismatch) entre la pelicula y el

substrato esta dado por la ec. 4-11.

Aa = 8si —~ 8gashvin

ec. 4-11
aSi

donde asi= 0.543nm, y Acasomn €S €l parametro de red de Ga,  ,SbmMn que depende

de la concentracién de Mn, considerando que los atomos de Mn remplazan a los &tomos
de Ga de manera sustitucional. Se puede obtener una aproximacion del parametro de red
de Ga, ,sbmn Mmediante la ley de Vegard (ec. 4-12) para una concentracion de x = 0

(acasp) hasta x = 1 (amnsw), considerando el parametro de red de MnSb en el plano (a=b =
0.4082 nm) de la fase hexagonal.

Agasomn = By X + Bgasp (1 —X) ec. 4-12

Una aproximacion del pardmetro de red mediante la ec.4-12 se presenta en la Tabla 4-7
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Tabla 4-7. Aproximacion del parametro de red y del pardmetro de desacople para GaSbMn

mediante la ley de Vegard.

X(Mn) aGaSan Aa
0.01 0.6076 -0.1189
0.02 0.6056 -0.1152
0.03 0.6035 -0.1114
0.04 0.6015 -0.1077
0.05 0.5995 -0.1041
0.10 0.5894 -0.0854
0.20 0.5693 -0.0484
0.30 0.5492 -0.0114
0.40 0.5290 0.0258
0.50 0.5089 0.0628
0.60 0.4888 0.0998
0.70 0.4686 0.1370
0.80 0.4484 0.1742
0.90 0.4283 0.2112
1.0 0.4082 0.248
6,0{ @,

€ 5,5 ‘

=2

£ 5,01 P s

g

o 4,51 x

4,0

00 02 04 06 08 1.0

Figura 4-14. Parametro de red en funcion de la concentracién de Mn.

Composicion (Mn)
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Teniendo en cuenta los resultados presentados en la Tabla 4.7 podemos deducir que para
las concentraciones de Mn son menores al 6% valor aceptable en el dopaje para
semiconductores magnético diluido (DMS), el esfuerzo biaxial (Aa < 0) es negativo, es decir
la red de GaSbMn debe comprimirse para acomodarse a la red del silicio, generando una
deformacién de la red, y defectos cristalograficos (Fig.4-14). Para concentraciones
mayores al 10% el esfuerzo biaxial es positivo, generando un estiramiento de la red en la
pelicula [15] . En la Fig 4-15, se ilustra los esfuerzos generados por diferencia en la
constante de red del substrato y de la pelicula de GaixSbMny. El tipo de esfuerzos es un

factor determinante en las caracteristicas de pelicula sobre el substrato, en cuanto a

estructura, textura y formacién de fases. Resultado similar fue obtenido por [15]
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Figura 4-15. (a) Esquema de esfuerzos de estiramiento y de compresion (b) Comparacion
de la direccion cristalografica GaSb (111) para las muestras M1(300°C), M2(400°C),

M3(500°C) y M4(600°C).
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4.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En Las imagenes SEM de la Fig. 4-16 y 4-17, se observa que para la muestra M1 (300°C)
y M2 (400°C), una superficie homogénea y compuesta de cristales de tamafio nanométrico.
Al cambiar la temperatura del substrato de 300 °C y luego a 400°C, la superficie se vuelve

mas rugosa; ademas, se evidencia la presencia de aglomeracion de particulas (clusters).

EDS Quantitative Results
Element Wt At%
CK 38.65 82.04
GalL 17.78 6.50
SbL 34.37 7.20
MoK 9.20 4.27

Figura 4-16. Imagenes MEB de la morfologia superficial de las peliculas delgadas de
GaSbMn/Si (100), crecida a 300°C, y tomadas en una escala de 5um, y un aumento
X25000.
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Figura CK 38.95 59.45 ‘ . 4-171.
NK 24.33 31.85
SsbL 15.53 2.34
MnK 11.03 3.68
GaK 10.15 2.67

a

G

Imagenes MEB de la morfologia superficial de las peliculas delgadas de GaSbMn/Si (100),
crecida a 400°C, y tomadas en una escala de 5um, y un aumento X25000.

Los clusters aumentan de tamafio para las muestras para la muestra M2(400°C), debido
posiblemente a la coalescencia de particulas mas pequefias aumentando el tamafio de
grano. Las peliculas tienen un espesor aproximado de 770 nm y 580 nm respectivamente
[15] . Al lado izquierdo de cada figura se encuentra el andlisis elemental EDS de cada
muestra en donde la medida se hizo en regiones puntuales de las micrografias con

magnificacion de 50000X y en una escala de 200 nm.



109

4.2.3 Microscopio Electronico de Transmision (TEM)

En las imdgenes TEM en una escala de 10 nm (Fig. 4-18), permiten observar planos
cristalograficos en diferentes orientaciones y las fronteras de grano, evidenciando la
policristalinidad de las peliculas delgadas de GaSbMn/Si (100). La imagen de la muestra
(400°C) no se presenta, debido a contaminacion sufrida en el momento de su preparacion
para la medida TEM.

10 nm

a) Tg=300°C b) Tg= 500°C

Figura 4-18. Imagenes de MET para las muestras a) Tg = 300°C y b) T4=500°C
a una escala de 10 nm.

4.3 Caracterizacion Magnética

La magnetizacion en funcién de la temperatura se midio, aplicando un campo magnético
externo pequefio y constante paralelo a la superficie de la muestra, siguiendo los siguientes
procedimientos: 1) La muestra inicialmente se enfrié hasta 50 K en ausencia de un campo
magnético externo (H=0). Luego se aplicé un campo externo pequefo (H#0) y se midio la
magnetizacién incrementando la temperatura desde 50 K hasta 750 K. (calentando la
muestra). Este procedimiento se conoce como zero field cooling (ZFC). 2). La muestra se
enfrio en presencia de un campo magnético externo pequefo diferente de cero (H#0) hasta
50 K. Luego se midi6 la magnetizacion calentando la muestra en el rango de 50 K hasta
750 K. La magnetizacion vs campo externo (M-H) se hizo mediante ciclos de histéresis
variando el campo externo, para un valor de temperatura constante. Ciclos de histéresis el
cual permitié conocer las caracteristicas magnéticas en las muestras de GaixSbMny
sintetizadas a temperaturas de M1 (300°C), M2(400°C), M3(500°C) y M4 (600°C), tales
como la magnetizacion de saturacion (Ms) y el campo coercitivo (Hc).
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Para todas las muestras, las medidas de M vs T fueron realizadas enfriando y calentando
la muestra en presencia de un campo magnético externo el cual se mantenia constante
para cada medida, este campo esta comprendido entre 500e < H <50000e. Para la
medida de ZFC, la muestra se enfria desde temperatura ambiente hasta 50K, sin campo
magnético aplicado (H=0). Luego se registra la medida elevando la temperatura de la
muestra hasta 350 K en presencia de un campo magnético externo. Para la medida de FC,
la muestra se enfria hasta 50 K aplicando el campo magnético de H (Oe), luego se registra
la magnetizacion calentando la muestra conservando el campo externo aplicado hasta 350
K. En la Fig. 4-19, se muestran las curvas de M vs T, FC (linea negra) y ZFC (linea roja)
de las peliculas delgadas de GaSbMn/Si (100) etiquetadas como M1 (300°C), M2 (400°C)

y M4 (600°C), medidas en un rango de temperaturas desde 50 hasta 350 K.
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Figura 4-19. Curvas FC y ZFC para M1(300°C) para altas temperaturas.

En la Fig. 4-19 se muestran las curvas magnetizacion de ZFC y FC para la muestra M1
(300°C) medida a diferentes campos. En la Tabla 4-8 se indican los parametros de la

medida.



112

Tabla 4-8. Pardmetros de medida para la muestra M1(300°C)

Temperatura de crecimiento Campo externo Hex: (Oe) Rango de temperatura

T, =300°C 100e < H < 20000e 300K <T <570K

En todas las medidas se muestran un comportamiento irreversible. Observe que la
bifurcacion entre las graficas ZFC y FC comienza desde ~ 358 K. Esta temperatura de

irreversibilidad, también llamada, termo-magnética (TMI) se define como la temperatura a
la cual las curvas ZFC y FC se bifurcan entre si. Como se puede ver en estos valores, Tirr,

comienza a disminuir desde 10 Oe y baja notablemente hasta un campo de 2000 Oe.

Para este dltimo valor las graficas FC y ZFC son casi indistinguibles, es decir, adquieren
el mismo comportamiento sin importar la forma de hacer la medida, indicando con esto que
los momentos magnéticos se orienta en direccion del campo, aun estando a baja
temperatura en donde el efecto de la anisotropia magnética es pequefio. Tampoco se

observa una transicion magnética clara para esta temperatura de crecimiento.

4.3.1 Curvas de Magnetizacion vs Temperatura para altas
temperaturas (M2=400°C)
Las medidas M-T de la muestra M2 (400°C) para un campo externo aplicado paralelo al
plano de la pelicula se muestra en la Fig.4-20. Se puede notar una joroba en las curvas
FC y ZFC el cual hemos sefialado con Tmax Y que luego empieza a disminuir en funcion
del campo Hext. Las curvas FC - ZFC exhiben un maximo y ancho centrada en la
temperatura definida como Tmax, posteriormente se bifurcan hasta el punto Tir en donde
se presenta la transicion marcada con extrapolacion de la linea con dependencia lineal de
las curvas M-T en la region de alta temperatura. La curva ZFC exhibe un maximo muy
ancho centrada en la temperatura definida como Tmax (correspondiente a la temperatura
de bloqueo - Tg), luego la curva ZFC decrece hasta encontrarse con la curva FC en una
temperatura definida como la temperatura de irreversibilidad (Tir) termodinamica [87] [96].
Adicionalmente, a medida que la temperatura disminuye, se observan diferencias entre la
magnetizacién obtenida en los procesos FC y ZFC. En el proceso FC la magnetizaciéon
disminuye con el aumento de temperatura como se esperaba debido a la competencia
entre el desorden entropico (asociado con la energia térmica) y la energia interna que

contiene a las interacciones entre los espines, ademas de la energia Zeeman
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proporcionada por el campo magnético aplicado. Por el contrario, La magnetizacion ZFC,
aumenta conforme aumenta la temperatura, y ademas de la amplia transicion PM - FM en
Tc, muestra un pico a una cierta temperatura Tmax. Para calcular la temperatura de Curie
se hizo una extrapolacion de los datos experimentales en la curva decreciente de la gréafica
M versus T, debido a la imposibilidad de realizar medidas por encima de 550 °C, debido a
gue notamos que las muestras se deterioraron. El intercepto de esta recta con el eje de la
temperatura (eje x) sera la temperatura de Curie. Esto de presenta debido a que los
aumentos de temperatura provocan, por efecto de la agitacion térmica, que los dipolos
elementales no puedan alinearse de forma perfectamente paralela. El alineamiento

paralelo de espines desaparece y también desaparecen los dominios magnéticos.
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Figura 4-20. Curvas FC y ZFC para M2(400°C) para altas temperaturas.

La temperatura en la cual existe la interseccion con el eje de la temperatura lo marcamos

como la temperatura de Curie (Tc). Este resultado estd de acuerdo con lo discutido
anteriormente que el ferromagnetismo (débil) proviene de fases de Mn1Sb (Tc = 560K)

[85]. La curva FC toma un valor aproximadamente constante por debajo de la temperatura
de bloqueo (300K <T <400K) el cual alcanza una saturacion en la magnetizacion en

dicho rango de temperatura, lo cual sugiere la existencia de interacciones entre las
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particulas y/o aglomeraciones de nanoparticulas ,probablemente de origen dipolar [86] [87].
Este comportamiento, posiblemente se deba a la presencia de una fase ferromagnético

(FM) -antiferromagnético (AFM), de una fase secundaria de Mn1+xSb, y aglomeraciones

de atomos de Mn lo cual genera un estado de congelamiento tipo “espin-glass” (vidrio de
espin) donde los espines de material FM (Mn1+xSb) estan influenciados por los espines
antiferromagnéticos de Mn mas cercanos. Por consiguiente, no se forman dominios
magnéticos, por el contrario, la orientacion de los momentos magnéticos individuales se
hace aleatoria y el sistema magnético entra en un estado metaestable, donde no hay
cambios en la magnetizacion en funcion de la temperatura. Otra posible explicacion, es la
existencia de una superposicion de los momentos magnéticos AFM -FM, cuyo resultado
es el que la magnetizacién no varia con la temperatura. Sin embargo, este sistema no
describe todo el comportamiento magnético, ya que hay otros mecanismos involucrados,
como por ejemplo el tamafio de grano de las particulas de GaSb, Mn y MnSb [87].

Por otro lado, en la Fig. 4-20 también se observa que las curvas FC-ZFC para altas
temperaturas (T > 400 K) decrecen fuertemente entre 450 y 570 K, desmagnetizandose
debido a la orientacion aleatoria de los espines por efectos térmicos (kgT >> pH), hasta
gue finalmente la magnetizacion tiende a cero a la temperatura de Curie (Tc). La fase
ferromagnética a altas temperaturas se debe a la presencia de aglomeraciones de Mn1.Shb
presente en las peliculas delgadas de GaSbMn y posiblemente a de atomos de
manganeso (altas concentraciones) reemplazaron a los atomos de galio de manera
sustitucional. Adicionalmente, en la Fig. 4-20 (Campo externo vs temperatura de Curie) se
podria pensar que este comportamiento continuo con este modelo, pero no es cierto dado
gue para valores de Hext = 5000 Oe, la temperatura cae nuevamente a Tc ~ 583 K. De
igual manera para un campo de 600 Oe la temperatura de Curie es Tc ~ 582 K, es decir
no hay cambio. Para los campos Hext con valores de 300 Oe, 1000 Oe y 2500 Oe, Tc es
mayor que la temperatura de Curie de MnSb (Tc ~ 560 K), posiblemente por diferencias
en la estequiometria, y la calidad cristalina de la muestra tal como se observa en los
resultados de rayos -X ( Fig. 4-10), o bien a los efectos de superficie de particulas de MnSh
[88].
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Figura 4-21. Curva H-T para la muestra M2(400°C) para los campos 100, 300 y 6000e.

A campos crecientes, se aprecia un desplazamiento y ensanchamiento del maximo de la
curva ZFC, el maximo de la curva FC desaparece, y la temperatura donde se separan las
curvas FC y ZFC (Tir) disminuye hasta igualarse a la temperatura del maximo de la curva
ZFC (Tmax). En estas curvas se da una mezcla de la fenomenologia de los sistemas
superparamagnéticos y los vidrios de espin. Un primer rasgo del caracter de
irreversibilidad, a campos bajos, se inicie a Tir > Tmax, S€ debe al bloqueo de la imanacién
en las particulas de mayor tamafo. El achatamiento de la curva ZFC y la progresiva
desaparicion de lairreversibilidad al aumentar el campo son habituales tanto en espin glass
como en superparamagnéticos (en los que estos rasgos se explican sencillamente en
términos de la superacién del campo de anisotropia y la saturaciéon de las particulas).
Mientras que la curva FC permanece constante en el rango de temperaturas 300K a 450
K. Este comportamiento, posiblemente se deba a la presencia de una fase ferromagnética
Mn1+xSh, y aglomeraciones de atomos de Mn lo cual genera un estado de congelamiento

tipo “espin-glass” (vidrio de espin) como se habia discutido anteriormente.

Una de las caracteristicas mostradas en la Fig. 4-21, es la presencia del comportamiento
irreversible de la magnetizacién por debajo de la temperatura de irreversibilidad respecto
a los procesos FC—ZFC y su disminucion al aumentar el campo. En la curva ZFC a medida

gue se calienta la muestra, las paredes de dominio van adquiriendo movilidad y la
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magnetizacion aumenta a medida que se aproxima a sus valores de equilibrio, lo que en
general, resulta en el pico ubicado en Tmax. El campo en el que aparece el pico Tmax puede
ser correlacionado con la fuerza coercitiva y puede ser identificado como el umbral para
activar el movimiento de las paredes de dominios. En la curva FC, a bajas temperaturas
los momentos de las particulas estan bloqueados en la orientacién facil mas cercana al
campo magnético aplicado en el que han sido enfriados. Al calentar, el momento de
algunas patrticulas, las mas pequefas, tienen ya un tiempo de relajacion T suficientemente
corto como para girar varias veces durante el tiempo de medida, de manera que no
contribuye a la imanacién neta. La fraccion de tales particulas va creciendo a medida que
aumenta la temperatura y, en consecuencia, se aprecia una caida progresiva de la
imanacion. El pico en la curva ZFC se entiende de manera similar, el campo H aplicado a
baja temperatura no es suficiente para cambiar la orientacién de los momentos, que se
encuentran bloqueados en direcciones al azar, puesto que el sistema se enfrié sin campo.
Al aumentar la temperatura, el momento de una fraccién de las particulas, para los que T
no es ni mucho mayor ni menor que el tiempo tipico de medida, se desbloqueara y alineara
con el campo (0, mas precisamente, en la orientacion facil mas cercana a la direccion del
campo). Para temperaturas aun mayores, cada vez mas particulas tienen un T demasiado
corto y no contribuyen a la imanacion. Asi, la anchura del pico en la curva ZFC esta
relacionada con la anchura de la distribucibn de tamafios. La temperatura de
irreversibilidad Tir esta relacionada con el bloqueo de las particulas mas grandes, en
numero suficiente para hacer la diferencia de imanacion apreciable. Debe enfatizarse que
el maximo del ZFC, Tmax, NO Marca una transicion de fase (no existe interaccion entre las
particulas), sino el cambio progresivo de régimen magnético de un conjunto de momentos
magnéticos independientes. Sin embargo, se ha detectado un maximo suave en Tna(H) a
bajo H, que se ha atribuido a la presencia de tunelamiento cuantico o a pequefias

variaciones inducidas por el campo en la distribucion de barreras de anisotropia [89].

Todas las muestras presentan una tendencia similar, a altas temperaturas, la forma de las
curvas de magnetizacién en los procesos ZFC y FC es compatible con el comportamiento
de un material ferromagnético en presencia de un campo magnético, que se produce en
las proximidades de la temperatura de Curie, Tc. Este comportamiento irreversible es
acompanado de un exceso en la magnetizacion AM = Mrc-Mzec en las curvas FC en
comparacion con las curvas ZFC y depende de la temperatura de trabajo y el campo

magnético aplicado, es decir, AM=M (H, T). En las Fig.4-22, se traza AM(H)a diferentes
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temperaturas, donde se puede evidenciar que a medida que la temperatura disminuye, se

observan diferencias entre la magnetizacion obtenida en los procesos FC y ZFC.
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En el proceso FC la magnetizacion disminuye con el aumento de temperatura como se
esperaba debido a la competencia entre el desorden entropico (asociado con la energia
térmica) y la energia interna que contiene a las interacciones de intercambio entre los
momentos magnéticos, ademas de la energia Zeeman proporcionada por el campo
magnético aplicado. Por el contrario, la magnetizacion ZFC, aumenta conforme aumenta
la temperatura, y ademas de la amplia transicion PM — FM. Para campos bajos, el exceso
de magnetizacién aumenta primero, mostrando una dependencia casi lineal con campo
para valores comprendidos entre 50-300 Oe. Para estos campos la curva AM(H)alcanza
un pico que indica una maxima alineacion de los dominios a lo largo de la direccion del
campo. Incluso, para un campo H encima de 300 Oe, el exceso de magnetizacion AM(H)
invierte su dependencia con el campo y disminuye rapidamente con el aumento de H.
Dicho comportamiento es debido a la orientaciéon con el campo magnético externo de los
dominios que aparecen en el proceso de ZFC. En la Fig.4-23 (f) se muestra las graficas de
AM vs H, incluyo para las temperaturas 550 Ky 570 K, el cual no sigue el comportamiento
sefialado para temperaturas inferiores. Esto indica donde se presenta la transicion,
practicamente en la fase paramagnética. Sin embargo, se puede observar en la Fig. 4-
23(c) y (e), que a medida que aumenta el campo, AM(H) primero disminuye y después
pasa de nuevo a través de un pequefio pico (sefialado con flechas) en el campo H hasta
finalmente llegar a cero. Con el incremento de H incluso, el pico en Mzec desaparece (para
magnitudes de campo del orden de 300 Oe y 6000e, respectivamente) y la tendencia del
exceso de magnetizacién tiende a cero. Para H>570 Oe (este valor de campo depende de
la muestra en estudio) las irreversibilidades en ZFC- FC ya no son notorias, lo que indica

gue el tamafio medio del dominio ZFC tiende a un dominio FC.

4.3.2 Curvas de Magnetizacion vs Temperatura para altas
temperaturas (M4=600°C)

A continuacion, se presentan los resultados de M-T para la muestra crecida a M4(600°C).

La medicion para la curva M-T se hicieron bajo las mismas condiciones que las muestras

M1(300°C) y M2(400°C) descritas en secciones anteriores.
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Figura 4-23. Curvas M-T para la muestra M4(600°C)

Las curvas ZFC y FC para la muestra M4 (600°C) mostradas en la Fig.4-23, no exhiben,
en la curva ZFC un Tmax definido como en las muestras anteriores. Para la curva FC con
excepcion de las curvas, Fig.4-23 (g) y (h), toman un valor aproximadamente constante
por debajo de la temperatura de irreversibilidad (30K < T < 450K). Se observa, ademas,
gue la magnetizacion de saturacion inicial (Mi) posee cambios considerables a diferentes
campos como se observa en la Fig.4-23.
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Figura 4-24. (a) Magnetizaciéon inicial (M) contra campo (H). b) Temperatura de
irreversibilidad (Tix) contra campo (H)
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Se puede ver que a medida que el campo aumenta la magnetizacion inicialen para cada
medida aumenta, como debe ser, luego alcanza un maximo y empieza a tener una
tendencia de decrecimiento. En la Fig.4-24 (b) tiene el mismo comportamiento que el
mostrado en la Fig.4-31 (f) para la muestra M2(400°C).

Esto posiblemente se deba a la existencia de interacciones entre las particulas y/o
aglomerado de nanoparticulas, probablemente de origen dipolar como se habia
mencionado anteriormente. Si bien se acepta generalmente que el ferromagnetismo se
debe a una interaccién efectiva entre los iones magnéticos (Mn) mediados por portadores
moéviles (huecos, ya que Mn, es un elemento del grupo Il sustituye a Ga, un elemento del
grupo lll), los diferentes modelos que buscan explican estos sistemas difieren en detalle.
Ahora se acepta que el ferromagnetismo esta mediado por los "portadores itinerantes"
introducidos después de la sustitucion de Ga, de por Mn de valencia Mn?*. Pero también
esta la gran posibilidad de que el ferromagnetismo sea originado por fases (Mn1Sb) el
cual hemos discutido a lo largo del documento y de la influencia que tiene sobre las
propiedades magnéticas en las aleaciones llI-V (Mn, Cr) en peliculas delgadas, que fue

nuestro caso.

4.3.3 Ciclos de histéresis: Magnetizacion vs Campo (M-H) para
bajas temperaturas.

Los ciclos de histéresis magnética (M-H) de las peliculas delgadas de GaSbMn/Si (100) se
midieron desde 50K hasta los 570K. En todas las muestras se observa que exhiben un
comportamiento de un material ferromagnético débil, en donde la magnetizacién de
saturacion es pequefia (del orden de 10y 10°emu) con un campo de saturaciéon de 5000
Oe aproximadamente. La Fig.4-25 muestra el comportamiento de la curva H-M para la
muestra M1(300°C), M2(400°C), M3(500°C) y M4(600°C), para bajas temperaturas de

medicion.
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Figura 4-25. Curvas de histéresis para las muestras M1(300°C) a bajas temperaturas

Se observa claramente que en la muestra M2 (400°C) campos de saturacion alto

(alrededor de 15 kOe) en comparacion con el campo de saturacién para las muestras
M1(300°C), M3(500°C) y M4(600°C). En todas las muestras, se identifica la magnetizacion

de saturacion (Ms), la magnetizaciébn a campo magnético cero, o sea, la magnetizacion de

remanencia (Mr) y el campo coercitivo (Hc) cuando la magnetizaciébn es cero, con

caracteristicas de materiales ferromagnéticos. Esta curva de histéresis la medicién se hizo

a la temperatura 50K y 80K respectivamente. En las Fig. 4-26 y 4-27 se observan los

resultados para las mismas muestras, pero a una temperatura mayor (200K y 300K) en

donde el comportamiento magnético (ferromagnetismo débil) persiste con un claro ciclo de

histerias en cada muestra. En el inset de cada figura de se observa el ciclo de histéresis

de manera mas clara en donde se observa el campo coercitivo (Hc) y la remanencia (Mr).
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Figura 4-26. Histéresis magnéticas para las muestras M1, M2, M3 y M4 cuando se aplica
campo paralelo a la pelicula y con una temperatura de medicién de 200 K.

Para campos altos se observa una fuerte componente diamagnética debida al sustrato y
posiblemente a GaSb, especialmente para las muestras M1(300°C), M3(500°C) y
M4(600°C). Centraremos la atencion en la muestra M2 (400°C), el cual fue crecida a una
temperatura de Tg = 400°C, debido a que presente un mejor comportamiento magnético
gue puede ser interesante para posibles aplicaciones en espintrénica. La disminucion del
comportamiento ferromagnético se atribuye principalmente a las condiciones de
crecimiento, como la temperatura, las imperfecciones de la estructura cristalina, asi como
al creciente nimero de defectos compensadores que reducen la concentracion de huecos.
Por consiguiente, dado que los iones de Mn son donadores, y en el caso de la
conductividad de los huecos de MnSb el aumento de la cantidad de iones intersticiales de
Mn resulta en la disminucién de la concentracién de los huecos [90] [91]. Por tanto, los
espines de Mn en las posiciones intersticiales son antiparalelos a los espines del Mn en

posiciones de sustitucion. Asi, el aumento de la composicion x en Mn1+xSb da lugar a una
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disminucion simultanea de la concentracion de portadores y de la magnetizacién de
saturacion [92] [93]. Por otra parte, en la muestra M1(300°C) se observa un efecto
asociado a la anisotropia magnética, el cual es inducido por la tension mecanica y por el

desacople entre el sustrato y las peliculas delgadas. Este tipo de comportamiento es tipico
para las inclusiones hexagonales de MnSb.
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Figura 4-27. Histéresis magnéticas para las muestras M1, M2, M3 y M4 cuando se aplica
campo paralelo a la pelicula y con una temperatura de medicién de 300K.

Este comportamiento anisotrépico evidenciado se debe a que la energia de vibracién no
fue suficiente para superar la barrera anisotropica y proporcionar una ocupacién uniforme
de los ejes de magnetizacion faciles. En un sélido cristalino, los orbitales de los electrones
desapareados se ven fuertemente influenciados por el campo cristalino, produciendo, en
muchos casos, una anulacion del momento orbital y es especialmente significativo en los
elementos 3d. Debido a este hecho, el acople espin-6rbita, que normalmente es pequenio,
cobra gran importancia y refleja la simetria de la red cristalina. La anisotropia magneto-

cristalina, tiene su origen en este acople y describe la preferencia de la magnetizacion por
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diferentes direcciones cristalogréficas relevantes del sistema. Es también observable la
componente diamagnética para campos altos y para algunas temperaturas incluso
aquellas cercanas a la temperatura ambiente. En ninguna de las muestras se ha restado
la sefial del sustrato el cual justifica la aparicion de la componente diamagnética.
La disminucién en la magnetizaciéon con la temperatura puede ser debido, posiblemente,
a la interaccién spin-orbita que induce una frustracion en el acoplamiento Mn - Mn como
una posible fuente de la magnetizacién reducida en la fase ferromagnética para bajos
campos con respecto al numero total de momentos de Mn (S =5/2) [94] [95]. Adicionalmente
, la falta de la fase ferromagnética para baja temperaturas es debido a las grandes
distancias medias de Mn - Mn y a la baja densidad de los huecos mediadores,
principalmente en las muestras M1(300°C), M3(500°C) y M4(600°C) ( ver Fig.4-28).
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Figura 4-28. Histéresis magnética para las temperaturas de 50K,200K y 300K.

En todos los casos, la existencia de un orden ferromagnético, incluso a temperatura

ambiente, se debe a la presencia de cluster de MnSb que tiene una temperatura de Curie
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de T. = 560 K. La saturacion de la magnetizacién de la pelicula de GaSbMn viene dada
por Mg = Ny,gugS donde Ny, es el nUumero de atomos de manganeso en la muestra g

es el factor de Landé para Mn y ug es el magnetron de Bohr, y S es el espin del Mn. Los
posibles valores de S son g para Mn*2y 2 para Mn*3. Teniendo en cuenta la ecuacién

anterior, el valor aproximado de N, es de (1.1 x 10'"), nimero de atomos de manganeso

por unidad de volumen, para la muestra M2 (400°C).

El ferromagnetismo mediado, por clister de MnSb implica que se puede proponer una
explicacion de la dependencia de la magnetizacion del MnSb con la concentracion de
huecos en estas muestras. El ferromagnetismo del clister de MnSb esta controlado por el
espin total de los electrones d de Mn, cuya densidad de estados depende de la direcciéon
del espin. Los estados de "spin-up" estan por debajo del nivel de Fermi de acuerdo con la
estructura de bandas del MnSb propuesta por [96]. Los estados de "spin down" estan
parcialmente por encima del nivel de Fermi. Los cambios en la estequiometria de las
agrupaciones de Mn1.Sb debido al aumento de la fraccion de manganeso x aumentan la
cantidad de electrones d con "spin-down", el cual esta relacionado con la temperatura de

crecimiento.

ettt .

Mn?* estados

Spin up

s] 'u
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s

MnSb

Figura 4-29. Representacion del ferromagnetismo asociado a MnSb en peliculas
delgadas. Figura adaptada de [81].

Las energias de los electrones de "spin-down" estan cerca del nivel de Fermi. Por esa

razon, la transicion de estos electrones de MnSb a GaSb es energéticamente favorable y



128

el aumento de la fraccién de Mn en los clisteres de MnSb el cual resulta en la disminucién
de la concentracion de huecos en GaSb (ver Fig.4-29). Asi, el efecto de la concentracion
de huecos en la magnetizacién de los clisteres de MnSb puede asociarse con el proceso
de Mn?* < Mn*" + e~ dentro de los clisteres o con el efecto de la estequiometria de los
clusteres en la cantidad de electrones d "spin-down", cuyas energias estan cerca del nivel
Fermi de MnSb. La primera interpretacion es aplicable a los pequefios clisteres en los que
los portadores de carga estan localizados, y la cantidad de electrones transferidos de MnSb
a GaSb esta controlada por una relacién de concentracion de Mn?* « Mn3" dentro del
cluster. La segunda interpretacion es aplicable a los grandes clisteres que contienen
portadores de carga deslocalizados, que se transfieren a través de la barrera de energia
de la matriz del cluster que depende de la cantidad de d-electrones "spin-down" cercanos
al nivel de Fermi en MnSb [81].
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4.3.4 Ciclos de histéresis: Magnetizacion vs Campo (M-H) para
temperaturas por encima de la temperatura ambiente.

A continuacion, se hace un analisis sobre el comportamiento magnético de las muestras

M1(300°C), M2(400°C), y M4(600°C), para temperaturas por arriba de temperatura

ambiente.
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Figura 4-30. Histéresis magnética de las muestras M1), M2) y M4), para temperaturas de
370K,450K ,500K y 570K, respectivamente.

En la Fig. 4-30 se muestra los ciclos de histéresis para temperaturas por encima del

ambiente. También se presenta la grafica de Ms vs T para la muestra M2(400°C) en donde
se puede observar el cambio de la magnetizacién con la temperatura.
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Figura 4-31. a) Curva de histéresis para la muestra M2(400°C) para baja y altas
temperaturas. b) Magnetizacion de saturacion versus temperatura. ¢) Campo coercitivo
versus temperatura d) Magnetizacion remanente versus temperatura.
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En la Fig. 4-31 a) se reportan las medidas de M vs H se realizaron a diferentes
temperaturas, 50, 200, 300, 370, 450, 500 y 570 K. Los ciclos de histéresis se obtuvieron
con la aplicacion de un campo externo en el rango de -30 kOe < Hext <30 kOe. En el
recuadro de la misma figura se muestra la region ampliada alrededor del origen en donde
la coercitividad se hace mas visible para las diversas temperaturas. Una de las
caracteristicas notables en los ciclos de histéresis es que las bajas temperaturas
magnetizacion la saturacion es cada vez menor. Esto se atribuye generalmente a los
espines canteados o desordenados en la superficie de las nanoparticulas que son dificiles
de alinear a lo largo de la direcciéon del campo causando una magnetizacion no saturada
en estas particulas.

La disminucién de la magnetizacién por saturacibn en nanoparticulas se hace mas
pronunciada con la disminucion del tamafio de las nanoparticulas, donde la relacion
superficie-volumen se hace mas grande [97].

La diferencia del valor de la magnetizacion de saturacion entre 50, 200, 300, 370, 450 ,500
y 570K sugiere una transicion, de ferro a para, debido a la energia ksT que actda sobre el
momento magnético de los electrones. Es claro que la muestra M2(400°C) arroja
resultados mas consistentes en comparacion con los mostrados en las peliculas
sintetizadas a temperaturas de 300°C, 500°C y 600°C. Esto reside en el hecho de la
solubilidad limitada de los metales de transicion en los compuestos IlI-V. Las condiciones
experimentales para el crecimiento de las peliculas, especialmente la temperatura, la cual
provoca en estos materiales cambios en la concentracion de huecos y es factor importante
para una buena calidad de estas. Esto se hace para evitar segregacion en la superficie y
/o la formacion de segundas fases (por ejemplo, GaSb y MnSb) el cual son las
responsables del ferromagnetismo observado y por tanto suprimen el ferromagnetismo
mediado por huecos. En el apartado anterior se hizo una discusion con relacion a estas
fases. En general, la magnetizacion de saturacion y otros parametros como la
magnetizacién de remanencia y la coercitividad incrementan gradualmente cuando la
temperatura disminuye, esto debido a como se organiza la red a bajas temperaturas y hace

posible la fuerte interaccion entre espines y momentos magnéticos.
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El campo coercitivo como funcién de la temperatura se ilustra en la Fig. 4-30. (c), se
observa un aumento monétono de la coercitividad con la disminucion de la temperatura de
las nanoparticulas. La razon del aumento de la coercitividad con la disminucion de la
temperatura puede entenderse considerando los efectos de las fluctuaciones térmicas del
momento bloqueado a través de la barrera de anisotropia [98].

Tabla 4-9. Caracteristicas de la curva de histéresis para la muestra M2(400°C)

T(K) | Ms (emu)x10* | Mr (emu)x10* | +Hc (kOe) | -Hc (kOe)
50 11.9 4.02 0.66 -0.69
200 11.2 3.78 0.52 -0.52
300 10.1 3.58 0.38 -0.4
370 9.4 3.1 0.25 -0.26
450 7.5 2.5 0.15 -0.16
500 5.9 2.14 0.12 -0.14
570 1.9 0.17 0.028 -0.048

En la Tabla 4-9 se presentan las cantidades derivadas de la Fig.4-31 y que son el punto
de partida para entender el tipo de magnetismo que surge en las peliculas de GaMnSb.

La curva Fig.4-31 (d) muestra como cambia la magnetizacion remanente (M;) con la
temperatura el cual exhiben una monétona disminucién conforme aumenta la temperatura,
la cual es similar a la de la magnetizacion a campo cero de un material ferromagnético
simple volumétrico. Este comportamiento proporciona evidencia cualitativa de que la
configuracion de la magnetizacion se encuentra predominantemente en el plano de las

peliculas.
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5.Conclusiones, perspectivas y trabajo a
futuro

5.1 Conclusiones

» Peliculas delgadas de GaAs y GaMnAs

1. Se prepararon peliculas delgadas de GaAs y GaMnAs por pulverizacion catodica
asistida por campo magnético. La pelicula delgada de GaAs es policristalina con
orientacion preferencial (111) consistente con las reglas de seleccion Raman. Las
propiedades estructurales de la pelicula delgada de GaAsMn muestran la formacion

de una fase de MnAs.

2. Los resultados SIMS de la pelicula delgada de GaAsMn muestran una composicion
gue es homogénea en todo su espesor. Las medidas de magnetizacién como funcién
de la temperatura para ZFC y FC muestran que ésta presenta un comportamiento

paramagnético posiblemente debido a la formacién de una fase de MnAs.

3. Enlas peliculas delgadas de GaAsMn/Si (100) sintetizadas por magnetron sputtering
en donde se cambiaron las condiciones de crecimiento se observé que los parametros
experimentales (ejemplo: temperatura), favorece la cinética de los iones y la inclusion
efectiva de atomos de Mn de manera sustitucional en la red de GaAs, consiguiendo
peliculas delgadas en distintas concentraciones, lo que indica que la obtencion de
peliculas delgadas semiconductoras GaAs dopadas con Mn, por magnetron

sputtering, es factible y reproducible.

4. A partir de difraccién de rayos-x se evidencio la co-existencia de fases de GaAs y
MnAs, lo cual fue confirmado los espectros Raman, donde se identificaron modos
vibracionales caracteristicos de MnAs y GaAs (TO y LO del semiconductor GaAs). La
relacion de intensidades de los modos TO para las muestras sintetizadas a 100 °C y
200 °C puede estar asociada a un reordenamiento estructural en la matriz de GaAs

por la inclusién de atomos de Mn, posiblemente de manera sustitucional.
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5. A través de imagenes AFM, se determiné el valor promedio de rugosidad y tamafio
de particula en cada una de las muestras. También se observaron inclusiones de
MnSb originados probablemente en regiones ricas en Mn y con menor movilidad del
Mn a una baja temperatura del sustrato. Finalmente, las imagenes de MFM
permitieron constatar la formacion de dominios magnéticos ligados a la presencia de
aglomeraciones de MnAs, responsable del magnetismo a altas temperaturas en

aleaciones semi-magnéticas de GaAsMn.

» Peliculas delgadas de GaAs y GaAs/Cr/GaAs

6. En la caracterizacion de una pelicula delgada GaAs y peliculas delgadas
policristalinas GaAs / Cr / GaAs, los espectros de EDS muestran que el cromo
difundido de la pelicula delgada intermedia de Cr hacia la pelicula delgada de GaAs
reaccion6 con As y Ga y dio lugar a compuestos CrAs y CrGa. La inclusién de Cr
causo un desorden estructural en la matriz de GaAs. Observamos que la aparicion de
un modo de fonén de CrA entre los modos TO y LO GaAs es responsable de la

deformacion de la forma de la linea Raman de 260 a 285 cm™.

» Peliculas delgadas de GaMnSb/(vidrio)

7. Se prepararon peliculas finas semi-magnéticas GaSbMn/vidrio mediante
pulverizacion catodica con magnetrén RF, variando la temperatura del sustrato. Se
demostré que la dependencia de las propiedades estructurales, épticas y magnéticas
es funcion de la temperatura del sustrato en las peliculas delgadas de GaSbMn. La
espectroscopia Raman muestra los modos de fonén TO y LO correspondientes a
GaSb y MnSb como consecuencia de la fase de separacion observada en los
resultados de DRX.

8. Laley de escala de la magnetizacién normalizada (M / Ms) en funcion de H/ T, mostré
gque las muestras presentan un comportamiento superparamagnético. Las
interacciones de largo alcance entre los momentos magnéticos aislados se analizaron
en términos del modelo de campo medio y los resultados muestran que el campo de

interaccion dipolar (Ho) depende de la temperatura de crecimiento.
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9.

10.

11.

12.

13.

14.

Las altas temperaturas de Curie encontradas en las muestras se deben a la existencia
de la fase Mn1+xSb. Finalmente, Magnetron sputtering es una técnica importante para

preparar semiconductores llI-V dopados con Mn con respuesta magnética y de buena
calidad cristalina.

» Peliculas delgadas de GaMnSb / Si (100)

Se prepararon peliculas delgadas de GaSbMn sobre substratos de Si (100) por
Magnetron Sputtering con estructura Zinc-Blenda. Se evidencia que las propiedades
fisicas de la pelicula delgada de GaSbMn dependen fuertemente de las condiciones
de crecimiento, especialmente la temperatura de crecimiento. La segregacion de

fases es mas evidente a altas temperaturas de crecimiento.

Los Difractogramas de DRX mostraron la formacion de dos fases: una de GaSb y una
segunda fase de MnSb en la pelicula delgada; ademas, se observé una mejor calidad
cristalina a mayores temperaturas de crecimiento. Por otro lado, el tamafio del
cristalito se encuentra entre de 16 - 23 nmy tiende a aumentar con el incremento de
la temperatura de crecimiento a excepcién de la muestra M4(600°C) que no sigue un

comportamiento creciente como se muestra en la Tabla 4.6

En las curvas H-M se observaron curvas de histéresis definidas con campos
coercitivos pequefios y magnetizacion de saturacién bajas. Esto fue mas evidente
para las muestras M1(300°C), M31(500°C), y M4(600°C).

Se evidencio que la temperatura de Curie (Tc) estd por encima de la temperatura

ambiente. La maxima Tc se encuentra alrededor de 583 K. Sin embargo, la Tc varia

dependiendo de la formacion de clusters de Mn1-xSb.

Las curvas de H-T permitieron identificar una ferromagnética débil para altas

temperaturas, principalmente para la muestra M2(400°C).
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5.2 Recomendaciones

1. A partir de los parametros utilizados se puede seguir el protocolo para preparacion
de algunos otros compuestos semiconductores ternarios de la familia IlI-V (Mn, Cr).

2. Basados en la experienciay en los resultados obtenidos, es recomendable preparar
las muestras de GaSbMn/Si (100), a una temperatura de substrato de 400°C para
obtener mejores propiedades magnéticas, la cual es fundamental para aplicaciones
a espintrénica.

3. También se recomienda hacer la medicion de las propiedades magnéticas
principalmente en las curvas M-T (FC-ZFC) a bajas temperaturas de manera
exhaustiva.
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PERSPECTIVAS

1. Elaborar un dispositivo espintrénico

2. Desarrollo de un sensor de campo magnético por Efecto Hall.

3. Desarrollo de un dispositivo de Medida de Campo Magnético por Efecto Hall.

4. Sintetizar nanoparticulas superparamagneticas para aplicacionesbiomédicas en la

direccionalizacion de farmacos y diagndsticos como resonancia magnética nuclear

de imagen (RMI).
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C.A. Pulzara-Mora, J. Doria-Andrade, A. Pulzara-Mora, R. Bernal-Correa, A.

Rosales-Rivera y M. Lopez-L6pez

ABSTRACT

In this work we present results on the growth and characterization of layers of GaAs and
the semi-magnetic alloy GaAsMn deposited by magnetron sputtering over silicon (100)
substrate. X ray diffraction patterns of GaAs and GaAsMn indicate that GaAs layer is
polycrystalline with preferential orientation along the (111) direction, while the GaAsMn
layer has a phase of GaAs (002) and a phase associated to MnAs. The Raman spectra of
GaAs and GaAsMn evidence LO and TO vibrational modes associated to GaAs and other
vibrational modes associated to defects in the GaAsMn layer. The spectra for X ray
photoelectrons indicate that the surface of GaAs layer contains bonds at 18.45 and 18.46
eV due to Ga3d and As3d, respectively.SIMS measurements in deepth profile of
concentration on the GaAsM layer indicate signals associated with Ga, As and Mn
elements, being a good indicative on the formation of the ternary alloy GaAsMn.The
magnetic characterization showd that GaAs layer has a diamagnetic behaviour at low and
high temperatures, while the GaAsMn layer exhibits a paramagnetic behaviour from 50 to
300 K.The M vs T curve shows an anomalous behaviour below 50 K, where the increment
on magnetization is owed to an increase in spin polarization. Finaly, it is concluded that it
is feasible to obtain GaAs and GaAsMn polycrystalline layers with interesting physical

properties using a non-epitaxial deposition technique.
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2. Revista Materia UFRJ. Segregation of Mn into GaAsMn thin films prepared
by magnetron sputtering (2020).

José Doria-Andrade, Camilo Pulzara-Mora, Roberto Bernal-Correa, Andrés Rosales-
Rivera y Alvaro Pulzara-Mora

ABSTRACT

Currently, the manufacture of thin films of GaAs doped with Mn (GaAsMn) on Si (100), is
an object of great interest, due to its possible integration with silicon technology, generating
a significant development in the functionality of the devices optoelectronics and spintronics.
In this work, we present a systematic study of the structural, optical, morphological and
magnetic characterization of GaAsMn thin films prepared by r.f sputtering on a Si (100)
substrate, for growth temperatures of 100 and 200 oC, respectively. From Raman spectra,
the transverse optical (TO) and longitudinal optical (LO) vibrational modes, located at 290
cm® and 265 cm™ of GaAs were identified. Additionally, vibrational modes of MnAs were
identified, due to the replacement of Ga atoms with Mn atoms in high concentrations. The
segregation of Mn was bear out by X-ray diffraction, where crystalline planes are evidenced
in the directions (400) and (200) of polycrystalline GaAs, and crystallographic planes
belonging to the Mn1+,As phases. The morphology and growth mode of the thin films of
GaAsMn / Si (100), was carried out by means of atomic force microscopy (AFM) and
scanning electron microscopy (SEM) images, taken on the surface and in cross-section,
respectively. Finally, an analysis of the magnetic properties of the GaAs thin films made
from magnetic force microscopy (MFM) images, evidence surface magnetic domains
formation, which depending on growth conditions. We concluded that, all properties of

GaAsMn thin films are depending on growth conditions.
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