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Abreviaturas y anglicismos

Bulk
Band gap
In(OAC)3
GMR
AMR
DMS
XRD

HR - TEM

EPR
VSM

uv

Sistema macroscopico 0 microscopico, en bulto o a granel.
Energia entre bandas o brecha.

Acetato de indio.

Magnetorresistencia gigante (del inglés).
Magnetorresistencia anisotrépica (del inglés).
Semiconductor magnético diluido (del inglés).

Difraccion de rayos X (del inglés).

Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (del
inglés).

Infrarrojo
Resonancia paramagnética electronica (del inglés)
Magnetometria de muestra vibrante (del inglés).

Ultravioleta
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PRESENTACION

La base de la electrénica son los materiales semiconductores * = 2. Al
introducir agentes externos a la composicion del material, se puede modificar la
concentracion de uno de los acarreadores de carga (ya sea electrones o huecos),
asi como su movilidad. En el disefio de estos materiales convergen el esfuerzo y
conocimiento de quimicos, fisicos, e ingenieros, cada uno contribuyendo en esta

tarea con su manera particular de estudiar la naturaleza.

Al siglo XX le toco ver la llegada del transistor (1947) y de los circuitos
integrados o chips (1958). El primer dispositivo electrénico cumple con las
funciones de amplificador, oscilador, conmutador o rectificador. Acerca del
segundo, se puede decir que su densidad, capacidad de procesado y
almacenamiento se ha visto influenciado por la denominada “ley de Moore”, la cual
establece que el nimero de transistores en un circuito integrado aumenta cada 18
meses. Lo anterior ayuda a comprender el proceso de miniaturizacion al que se
han visto sometidos los dispositivos electronicos desde los afios setenta. No
obstante, se empieza a alcanzar el limite establecido por las leyes de la fisica
clasica, bajo el cual ya no serd posible continuar con esta regla comercial, sin
tomar en cuenta los efectos que implica la reduccion del area para la fabricacién
de circuitos integrados densos ® ~“. Por lo anterior, se hace necesario dirigir la
investigaciébn hacia la creacion de nuevos materiales que puedan integrar
propiedades eléctricas, magnéticas y 6pticas en su misma composiciéon y en su

estructura.

Tanto la nanociencia como la nanotecnologia y, en particular, la electrénica
del spin (o spintronica) constituyen en principio una solucion viable la cual se basa
en introducir al spin como un nuevo grado de libertad en los dispositivos
electrénicos o la sustitucion, inclusive, del flujo de cargas por un flujo de spines, lo

cual mejoraria en los dispositivos electronicos la capacidad de almacenamiento e



introduciria la no — volatilidad en éstos, disminuiria el poder de consumo,
aumentaria la rapidez en las operaciones ldgicas, y permitiria el advenimiento de
las computadoras cuéanticas y de otros dispositivos como el spin — FET, el spin —
LED y el spin — RTD °~ 9,

Este trabajo esta estructurado es seis capitulos:

1. En el capitulo 1 se exponen los antecedentes del presente trabajo de tesis: Se
comienza por hacer mencion de la estructura, las propiedades y las
aplicaciones actuales del material que es objeto de estudio. Posteriormente se
revisan brevemente conocimientos generales sobre los nanosistemas y se
concluye esta segunda parte con la clasificacién de los métodos de sintesis de
nanoestructuras, lo cual, da hincapié al tercer tépico de este capitulo que
consiste en una revision de los fines detras del método mecanoquimico y los
fenbmenos que en él ocurren. En la Ultima parte de los antecedentes, se
abordan algunas ideas globales en torno a la spintrénica y lo que son los
semiconductores magnéticos diluidos, por ser areas donde los compuestos

agui obtenidos despiertan alguna aplicacion.

2. Los capitulos 2, 3 y 4 presentan el planteamiento del problema, los objetivos
del trabajo de investigacion y la hipétesis en torno al mismo, respectivamente.

3. En el capitulo 5 se encontrara informacion sobre la metodologia seguida para
el estudio de los compuestos aqui obtenidos: reactivos empleados, las sintesis

efectuadas y la caracterizacion de dichos materiales.

4. En el capitulo 6 se exponen los resultados encontrados y se efectia un andlisis

en torno a ellos.

5. Finalmente, se presentan las conclusiones en el capitulo 7.



ANTECEDENTES 1

“Para ser aceptada como paradigma, una teoria debe
parecer mejor que sus competidoras, pero no tiene que
explicar todos los hechos a los que se enfrenta y de hecho
nunca lo hace”.

T.S. Kuhn. “La estructura de las revoluciones cientificas”.

1.1 Oxido de indio

1.1.1 Estructura de lared cristalina

Se parte de la estructura de la fluorita (CaF,) ["\. En ésta, los cationes del
metal se disponen formando una estructura cubica centrada en las caras, en
donde los aniones ocupan todos los intersticios tetraédricos, los cuales son ocho.
Bajo este arreglo, el metal estd inmerso en un ambiente octacoordinado con una
geometria cubica. Ahora bien, si s6lo se permite tener dos de los ocho sitios del
anién sin ocupar, y que éstos ademas estén oponiéndose mutuamente,

generariamos el siguiente arreglo de celda unitaria:

Figura 1.1: Representacion de una celda unitaria de fluorita con 34 de los sitios tetraédricos
ocupados. Los circulos de verde (llenos) y aquellos de color rojo (huecos y llenos) representan a
los cationes ubicados en el centro de las caras, mientras que aquellos en morado (circulos llenos
y huecos) representan las posiciones del catién en las aristas. En esa figura no se representan a
los aniones, pero si a sus vacancias (las cuales se representan en tridngulos). Dichas vacancias
se oponen mutuamente.

en donde los triangulos representan las vacancias de oxigeno (se omite la

representacion de los sitios ocupados por el anién para simplificar el diagrama). Si



al arreglo anterior (Fig. 1) se le introducen a la mitad de cada eje tres planos de

desplazamiento (uno perpendicular al eje z con desplazamiento a lo largo del eje

y, otro perpendicular a y con desplazamiento a lo largo de x y uno ultimo

perpendicular a x con desplazamiento en z) y se duplica el tamafio de la celda

respetando cada uno de los elementos de simetria ya mencionados, se habra

generado la celda unitaria que caracteriza al 6xido de indio, de férmula In,O3, a las

condiciones normales de temperatura y presion: la estructura tipo bixbiyita (grupo

espacial 1a3. Fig. 2).

Atomos de indio con
geometria octaédrica

® enz=0

O enz=%

Atomos de indio con
geometria prisma
triangular distorsionado

® enz=4

0 enz=%

® enz=0

0 enz=%
Vacancias de oxigeno
Aenz=Y, ’enz=5/8
Aenz=3/8 <>enz=7'/8

Oxido de indio tipo bixbiyita la3

Figura 1.2: Representacién de la estructura del In,O; fase bixbiyita. Se ha omitido la
representacion de los sitios ocupados por el aniéon (debe tenerse en mente que dicho anién

ocupa posiciones tetraédricas).



En la celda unitaria del 6xido de indio se tienen 80 atomos: 32 de de indio y
48 de oxigeno. No todos los atomos de indio son iguales: ocho de los 32 poseen
una geometria octaédrica (simetria Sg), con una distancia de enlace In—O de 2.18
A, mientras gue los 24 atomos de indio restantes poseen una geometria de prisma
trigonal distorsionado (simetria C,), en donde las distancias de enlace In-O son
de: 2.13, 2.19 y 2.23 A (Fig. 3) ®. El arreglo espacial de las vacancias de oxigeno
posee la misma simetria que la del silicio a alta presién . El parametro de red

para esta fase del 6xido de indio es de 10.11 A

Figura 1.3: Geometrias adoptadas por el indio. A la izquierda se muestra, en gris, a un atomo
de indio rodeado de oxigenos (esferas negras) en un ambiente octaédrico. A la derecha se
presenta el mismo atomo de indio bajo un ambiente de prisma triangular distorsionado.

1.1.2 Propiedades y aplicaciones del In,03

El 6xido de indio, In,O3, es un material semiconductor de tipo n con un
amplio band — gap (para el material en bulk, el valor es de 3.7 eV) % Se ha
sugerido que la naturaleza del dopado en este 6xido es ocasionada por la
deficiencia de oxigeno de la red y que se origina en el proceso de sintesis. Dicha
deficiencia en oxigeno libera electrones que ocupan niveles de energia de la

banda de conduccion ™4,

Existen publicaciones en la que se informa un
comportamiento paramagnético de este material a nivel de nanoestructuras, lo
cual contrasta con el diamagnetismo del material en bulk *?. Se ha sugerido que

dicho paramagnetismo radica en la ionizacién de las vacancias de oxigeno ™2~

Es un material con propiedades excepcionales *® (por ejemplo, tiene una

alta conductividad electrénica y transparencia éptica en la region del visible) que

5



comunmente se emplea en la fabricacion de ventanas electrocromicas, en
fotocatalisis, en sensores y adsorcién de gases toxicos y explosivos *7 ~ 8
dopado con Sn** se obtiene el conocido ITO (del inglés de 6xido de indio y estafio,
indium tin oxide), que se emplea en la fabricacion de pantallas digitales y
dispositivos para la conversién de la energia solar *°~?Y. Ademas, es un material
candidato a ser semiconductor ferromagnético a temperatura ambiente, Util para

aplicaciones spintrénicas 122 ~2°],

Se han informado diferentes métodos de sintesis para la obtencion de
nanoestructuras de 1n,03 2" =34, En particular para la fabricacién de peliculas finas
se ha empleado la deposicion atdmica de capas, el rocio pirolitico, la deposicién
quimica de vapores y la ablacion laser, entre otros. Bajo técnicas como la sintesis
por ondas ultrasoénicas, la coprecipitacion y diversos métodos coloidales han sido

empleados para obtener nanosistemas de baja dimensionalidad.



1.2 Nanociencia y hanotecnologia

Una de las conferencias mas emblematicas en la historia de la nanociencia
es aquella que dict6 el premio Nobel en fisica Richard Feynman, a finales de 1959,

» 381 En dicha charla, el

bajo el titulo de “There’s a plenty of room at the bottom
fisico estadounidense hace la invitacion a la comunidad cientifica a desarrollar el
conocimiento y la técnica necesaria para la manipulacion de la materia en su
escala atomica, con fines de obtener circuitos integrados mucho mas densos,
microscopios electrénicos mas potentes y maquinas diminutas que permitieran la
deteccion de diferentes desérdenes en la salud del organismo y que a su vez

ejecutaran multiples operaciones para su reparacion.

La nanociencia y la nanotecnologia son actividades humanas en la que
convergen areas como la fisica, la quimica, la biologia y la ingenieria *¢. Sj se
persigue la innovacion tecnologica que implique el uso de nanomateriales
entonces se habla de nanotecnologia. Si lo que se busca es el estudio de los
materiales en escala que van desde unos cuantos angstroms hasta varios cientos
de nanometros, entonces se hace referencia a la nanociencia. No obstante, aun
cuando en la naturaleza existan moléculas o particulas cuyos tamafios poseen
dichas dimensiones, es importante que esos sistemas exhiban también
propiedades fisicoquimicas novedosas que difieran con el comportamiento de su
contraparte en tamafio de bulk. Ademas del control del tamafio, la hanociencia se

interesa por el estudio y disefio de las formas de dichos sistemas.

Se tiene conocimiento de materiales de la antigiedad que poseen
dimensiones nanométricas, tales como el pigmento conocido como “azul maya”
que se encuentra en los frescos de Bonampak y Cacaxtla B”), los vitrales que se
encuentran en las catedrales de Milan y de Notre Dame (Paris) y el color
cambiante de la copa de Licurgo (s. IV, Roma) ®® =~ 39 Lo peculiar de estos

nanomateriales radica en que se han conservado con el paso del tiempo.



1.2.1 Diferencias entre los nanosistemas y los materiales en bulk

a) Cambio en las propiedades termodinamicas

En los sistemas nanoestructurados, el porcentaje de atomos que se
encuentran expuestos en la superficie es mayor que el de un sistema en bulk “°~
“1' con la misma composicién quimica (Fig. 1.4). Lo anterior revela que dichos
sistemas poseen una alta energia superficial, lo cual los hace mas reactivos,
alterando propiedades fisicas como la presion de vapor, los puntos de fusion y de
ebullicién, la solubilidad de las nanoparticulas y hasta se puede conseguir la
estabilizacién de fases que sélo existen a altas presiones y temperaturas “2. Por
ello, los sistemas nanoestructurados tenderdn a aglomerarse o a adsorber
especies externas. Incluso, se ha observado que las impurezas con las que se
dopan los materiales nanométricos tienden a difundirse desde el interior de la

nanoparticula hacia su superficie, debido a la existencia de defectos superficiales.

a
N
x 108 \
a
a=lm - ]
S=6-(1m)* =6m’ S =6-(pum)* = 6pun’]
n=1 n=(0°%*=10"
S 6n S =6-(10"m)*-10'®

=6-10°m*

Figura 1.4: Un experimento mental: Imaginese que se toma un cubo de un metro de lado, de
forma que la superficie total del mismo es de 6 m2. Ahora ese mismo cubo se fragmenta en
otros mas chicos de lado 1um, de forma que la superficie total expuesta habrd aumentado un
millén de veces.



b) Cambio en las propiedades electronicas y Opticas: confinamiento cuantico

En el confinamiento cuantico, el espacio que ocupa una particula y la
energia asociada a ese espacio se encuentran relacionados de manera inversa:
entre mas pequefio sea ese espacio, la particula se encuentra en un estado de
mayor energia. En concreto, ésta es una condicion donde el tamafio del cristal es

mas pequefo o de orden del radio del exciton de Bohr.

Las nanoparticulas tienden a comportarse como aislantes eléctricos cuando
éstas se comparan con aquellas en bulk. Lo anterior obedece a que en los
nanosistemas hay una menor cantidad de atomos (y por ende, de orbitales
atomicos) que contribuyen a la formacion de bandas, lo que trae como
consecuencia un incremento en el band — gap del material, que se manifiestan en
un corrimiento de los espectros de absorcion de los materiales hacia la region del

ultravioleta (Fig. 1.5), y la formacién de estados intermedios 1 ~*°!

. Dependiendo
del nimero de dimensiones que son confinadas se tiene puntos, hilos o pozos

cuanticos, los cuales confinan tres, dos y una dimension, respectivamente.

Figura 1.5: En esos frascos se encuentran dispersas en agua nanoparticulas de CdTe en un
intervalo de tamafio de 2 - 5 nm. Las particulas de tamafio mas pequefio emiten luz verde,
mientras que las mas grandes emiten luz roja.

c) Cambio en las propiedades magnéticas

El hierro, el niquel y el cobalto son metales que en bulk exhiben
propiedades ferromagnéticas. Las curvas de histéresis magnética presentan una
magnetizacion remanente y un campo coercitivo que caracteriza a dichos

materiales. En las nanoparticulas se puede encontrar de forma aislada los



dominios, cuya direccion del dipolo magnético puede cambiar por la influencia de

la temperatura [“® = 47,

El periodo que existe entre dos de esos cambios de
orientacion (flip, en inglés) se le conoce como tiempo de relajacion de Néel. Las
curvas de histéresis muestran una magnetizacion igual a cero en ausencia de
campos magnéticos externos, si el tiempo de relajacion es menor que el requerido
para realizar la medicion. Sin embargo, en presencia de campos magnéticos, su
comportamiento es similar a un paramagneto, excepto por el tamafio de la
susceptibilidad magnética, que es mucho mayor al de aquellos materiales (Fig.

1.6). Este comportamiento es conocido como superparamagnetismo.

Multidominio Monodominio

Figura 1.6: A nivel de nanoparticulas se tienen dominios magnéticos mas pequefios que en los
sistemas en bulk. EIl momento dipolar neto para toda la muestra que contiene nanoparticulas es
mucho mayor que aquellas del bulk. Lo anterior explica que la magnetizacién del material sea nula
en ausencia de campos magnéticos pero mucho mas intensa en un paramagneto en presencia de
éstos.

1.2.2 Tipos de nanoparticulas

Las nanoparticulas son la interfase que conecta a los materiales en bulk

con las moléculas y camulos.

Un punto cuantico es una entidad de dimensién “cero”, en donde las
dimensiones en todos los ejes son aproximadamente del mismo orden de

magnitud. Como una regla, los puntos cuanticos son isotrépicos en direccion.

10



Los nanohilos, los nanotubos y las nanobarras son nanosistemas
unidimensionales, pues éstos poseen una direccién que excede en varios 6rdenes

de magnitud a otras dos.

Por dltimo, los nanodiscos y las capas finas son nanosistemas

bidimensionales, en las que al menos una direccion esta dentro de un intervalo

y 0 Esfera hueca

Esferoide

nanomeétrico.

Cimm s

Nanoesfera

Nanocristales A
/\ i ; & @ nanocaja 1

IEJ (E—) . Nanobarra 1 Nanohilo J

L=(3-10)d L =(10-20)d

Nanotubo >

2D Nanodisco - Nanodona °

Figura 1.7: Algunas formas que pueden ser adoptadas por los sistemas nanoestructurados y
su clasificacion en funcion de la direccidon de crecimiento.

1.2.3 Métodos de sintesis de nanoparticulas

Se han clasificado normalmente los procesos de obtencidbn de

nanoparticulas como top — down y como bottom — up.

Se les llama métodos top — down a aquellos que involucran la
fragmentacién de un material en bulk en particulas mas pequefias hasta alcanzar
tamafos nanométricos. Algunos de estos métodos son la litografia, la molienda y

la fractura térmica; dichos métodos son fisicos.

11



En los métodos bottom — up se propician las condiciones para que exista un
ensamblado &tomo por atomo o molécula por molécula para la obtencion de los
nanosistemas, a partir de reacciones quimicas. Como ejemplos se pueden
mencionar el método coloidal, el método sol gel, la coprecipitacion, la deposicion
quimica de vapores o por medio de capas y la mecanosintesis. Este Ultimo método

serd abordado en el siguiente capitulo.
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1.3 Sintesis mecanoguimica (Mecanosintesis)

El término mecanoquimica es introducido por primera vez por Wilhelm
Ostwald en un libro de texto de quimica general que él publica en 1897, en el cual
considera la existencia varios métodos para provocar cambios quimicos “¢%%, La
mecanoquimica se refiere en la actualidad a las reacciones quimicas que ocurren
en estado sdlido y que se originan mediante la activacion de los reactivos bajo un

tratamiento mecanico.

El método mecanoquimico no es un método nuevo, pues cientificos como
M. Carey — Lea y Michael Faraday, del siglo XIX, se percartaron que los cambios
quimicos ocasionados por efectos térmicos difieren de aquellos que se originan de
procesos mecanicos. Para los primeros afios del siglo XX, el premio Nobel en
guimica Walther Nernst hace una clasificacién de los campos de la quimica con
base en el tipo de energia que se suministra a las reacciones: la termoquimica, la

electroquimica, la fotoquimica y la mecanoquimica.

Los procesos mecanoquimicos se efectian basicamente bajo molienda, a

fin de que la energia proporcionada sea aprovechada para:
a) fracturar a las particulas en otras mas pequefias.

b) la formacion de superficies nuevas de mayor tamafio en el sdlido, dislocaciones
y/o defectos puntuales en la estructura cristalina, que conllevan a la activacion

guimica del material.
c) transformaciones de fase y reacciones quimicas =%

Por los dos ultimos motivos anteriormente expuestos, se enfatiza que los

procesos mecanoquimicos caen dentro de la clasificacion de métodos bottom —

up.

13



La activacion via mecanica depende tanto del tamafio de los granos como
de la energia que se emplea en la molienda. Con respecto al primer factor se
puede afirmar que, por encima de cierto limite de tamafo, las particulas sélo
experimentan rupturas cuando estan sujetas a fuertes tensiones, mientras que
aguellas que presentan un tamafio menor a este limite solamente sufren
deformaciones plasticas. Esta transicion de un proceso de fractura a uno de
deformacion pléstica tiene origen en las fronteras de los granos del sdlido. El que
se alcance dicho limite en la trituracion esta determinado por el tipo de molino y la
forma en que éste funciona ® =571, En otras palabras, en esto Ultimo es donde
radica la eficiencia en el aprovechamiento de la energia mecénica para generar

cambios quimicos.

La mecanoquimica es un proceso gque actia bajo pulsos localizados. El sitio
de colision se estima que es del orden de 102 a 10™ cm, donde existen presiones
de hasta 10 kbar ®®. En el punto de choque los sélidos son deformados e incluso
fundidos, formando zonas calientes donde las moléculas pueden alcanzar una alta
excitacion vibracional que genera la ruptura del enlace. Este periodo es conocido
como fase de plasma y es del orden de 100 ns. A ese periodo le sigue otro
conocido como post plasma, con duracién de alrededor de 10°s 0 mas, en donde
los procesos de relajacidén actuan para disipar la energia para asi alcanzar aquella
dictada por la distribucion de Maxwell — Boltzmann . Es, en este segundo

periodo, donde la mayoria de los productos son formados.

La molienda puede efectuarse de diferentes maneras (Fig. 1.8). La forma
mas sencilla se hace con mortero y pistilo. ElI proceso manual puede provocar
reacciones mecanoquimicas que no demanden una alta energia de activacion. Los
molinos son comunmente usados para este fin, adn cuando, estrictamente
hablando, muchos de esos equipos no son disefiados para ello. El propdsito de un
equipo ideal para la activacion mecanoquimica es proporcionar una cantidad
maxima de energia en el sélido para generar defectos en el material que afecten

su reactividad quimica.
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Figura 1.8: A la izquierda se muestra un mortero de agata con el que se efectian moliendas ya
sea con fines de activacidon o de sintesis. A la derecha se ilustran los diferentes molinos que

existen con los que se pueden provocar colisiones mas enérgicas: a) de bolas b) planetario c)
vibratorio d) de agitacion e) de puntas f) rodante.
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1.4 Spintrénica

Los electrones tienen una carga y un spin, y ha sido poco comun relacionar
ambas propiedades para aplicaciones técnicas. En la electronica convencional las
cargas eléctricas se manipulan con ayuda de campos eléctricos, sin importar el
spin del electron. La dependencia entre la carga eléctrica y el spin se puede
comprender mejor al analizar la representacion de bandas de un metal
ferromagnético (Fig. 1.9). En el nivel de Fermi los electrones con diferentes spines
ocupan estados diferentes y por lo tanto poseen distintas propiedades conductoras
[5,59]

. En otras palabras, los electrones son transportados a través de dos canales

paralelos independientes uno de otro, con base en el spin.

®— *— & — ®—
> — ®—
o o ©— ®— S— S—
b)
. = e
e *— - - *—
c)
- ® - - ®—
t - i -—® o
e *— *—~ o

Figura 1.9: Los electrones de diferentes spines ocupan estados diferentes en el nivel de Fermi de
un metal ferromagnético (izquierda). En la derecha se muestra en a) Un flujo de cargas eléctricas
ignorando el spin, b) un flujo de corriente eléctrica polarizada en el spin, c) Un flujo puro de spines

La spintrénica tiene su fundamento en el fendmeno Illamado
magnetorresistencia, el cual es un parametro que relaciona la resistencia eléctrica

de un material en presencia y en ausencia de campos magnéticos externos .

AR Ry —Rp
R Ry + Ry
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El primer tipo de magnetorresistencia que se conoce fue descubierta por
William Thomson (Lord Kelvin) y se conoce como magnetorresistencia
anisotropica (AMR, por sus siglas en inglés). La magnitud de este efecto
encontrado por Lord Kelvin fue pequefia (= 5%) y durante un largo periodo fue el
principio en la produccion de sensores magnéticos y lectores en discos LP. En
1991, IBM introduce un lector de discos duros (HDD, por sus siglas en inglés)
basado en este efecto. El valor de la magnetorresistencia anisotropica del lector
fue de aproximadamente 1 %, lo suficiente como para incrementar la tasa de

crecimiento en la capacidad de almacenamiento de los HDD en un 25 % por afio.

Debe ser mencionado que la spintrénica es un fendbmeno estrechamente
relacionado con la nanotecnologia debido a las cortas distancias que caracterizan

a las interacciones magnéticas y los fenbmenos asociados al transporte de spin.

1.4.1 Magnetorresistencia gigante (GMR)

Un nuevo interés por el estudio de la magnetorresistencia nace en el afio de
1988 con el descubrimiento de la magnetorresistencia gigante (GMR, por sus
siglas en inglés) por Albert Fert y Peter Griinberg, ambos premios Nobel en el afio
2007. La GMR se manifiesta en sistemas de capas finas multiples, en las que se
intercambian capas delgadas de un metal ferromagnético con un metal

59 - 61]

diamagnético Este descubrimiento es comparable al de la

superconductividad a altas temperaturas.

El tamafio de la GMR depende del grueso de la capa del material
diamagnético, la cual modifica el acoplamiento entre las capas ferromagnéticas
(Fig. 1.10). Cuando las dos peliculas magnéticas se orientan paralelamente al
campo, los electrones con spin hacia arriba pueden viajar a través del dispositivo

multicapas sin ser dispersados, permitiendo la conduccion con una baja
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resistencia. Por otro lado, en el caso de una magnetizacion antiparalela, los
electrones de ambos spines sufren colisiones al alcanzar otra capa
ferromagnética, dando origen a una alta resistencia. La magnetorresistencia de
una sistema multicapas de Fe/Cr puede alcanzar un valor de 79% a 4 Ky de 20 %

a temperatura ambiente %,

RRH=0)

(FE 30A/Cr 18 A),, Fe
Cr

\ = 80% Fe
Jo7r \ \ (Fe30A/Cr12A), Cr

/ ! Fe
/ 0.6} Hs
/ (FE 30A/Cr 9A)g, parallel alignment antiparallel alignment

0.5} H,
S/ S— ) M— ( LE

40 —30 —20 —10 0 10 20 30 40
Campo magnético (kG)

1]

il

Figura 1.10: A la izquierda se presenta el primer
efecto de magnetoresistencia gigante reportado, el
cual alcanza un valor hasta 79 % para un sistema
multicapas de Fe 30 A/Cr 9 A. A la derecha se
muestra la orientacién que pueden tener en conjunto
estos sistemas.

En 1998, IBM introduce el sensor de spines para remplazar al sensor de
efecto AMR en los lectores de discos duros. La velocidad a la que comenzé a
incrementarse la capacidad de almacenamiento por afio rebaso el 100 %, lo que
también permitié el aumento en la densidad de grabado por area por tres érdenes
de magnitud entre 1991 y 2003 (de 0.1 a 100 Gb in?) [®°~5U_ Este salto posibilitd la
produccion de discos duros méas pequefios para aparatos como celulares, laptops
y dispositivos multimedia. Sin embargo, el crecimiento en la densidad de
almacenamiento por area comenzé a decrecer después de 2003 por problemas

asociados al lector de spines.

Por ultimo, cabe comentar que el descubrimiento de la magnetorresistencia
gigante se da en una configuracion en la cual la corriente eléctrica polarizada en el
spin se transporta de forma paralela a la orientacion de las capas (CIP, por las
siglas en inglés de current in plane). La GMR en una configuracién donde la

corriente fluye de manera perpendicular a las capas (CPP, del inglés current
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perpendicular to plane) también ha sido estudiada y se esperan efectos de mayor
tamafo que en la configuracion CIP, lo cual ha motivado nuevas ideas como la
inyeccion o extraccion de spines. Sin embargo, los resultados bajo esta
configuracion todavia no han sido lo suficientemente grandes como para fabricar

dispositivos a escala industrial.

1.4.2 Semiconductores magnéticos diluidos (DMS)

En la actualidad los materiales semiconductores son la base de los
dispositivos electronicos. La idea de inyectar una corriente polarizada de spines en
un material semiconductor empleando las teorias de la GMR y de la TMR ha sido
motivo de muchos experimentos. No obstante, los resultados experimentales son
menores al 1 % de GMR. Hay motivos que justifican lo anterior, por ejemplo, el
hecho de que muchos semiconductores no contienen iones magnéticos, que sus
factores g sean muy pequefos y que, principalmente, las estructuras entre ambos
materiales sean incompatibles 162 =63,

La spintrénica de semiconductores es un concepto muy atractivo que
combina las bondades de los materiales semiconductores con la de los
magnéticos. Con ello se persigue que existan en un solo chip componentes para el
almacenamiento de informacion, la deteccion de spines, las operaciones légicas y

la comunicacion.

El término semiconductor magnético diluido 4~ %%, (DMS, por sus siglas en
inglés) hace referencia a semiconductores no magnéticos que en su matriz
presentan una concentracion homogénea de un catibn magnético y, como
resultado, el material exhibe orden magnético, particularmente ferromagnetismo

(Fig. 1.11). El estudio de los DMS se ha centrado hasta ahora en sistemas como
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CdTe, ZnSe, GaAs, GaN, ZnO y TiO, ¥, en los cuales el estado de oxidacion del

ion magnético dopante corresponde al de los cationes de la red original.

XX !

Figura 1.11: Tres escenarios de un semiconductor. A la izquierda se representa un semiconductor
magnético (incompatible con los dispositivos electréonicos usados hoy dia), en el centro un
semiconductor magnético diluido, y a la derecha un semiconductor no magnético

El desafio que persiste con los DMS es que aun no se han sintetizado
compuestos de este tipo que sean ferromagnéticos a altas temperaturas (Tc >
500), a fin de ser integrados en los dispositivos electronicos de uso habitual. Asi
también se requiere que éstos presenten 24~ 28
» Efecto Hall anémalo
» Efectos magnético — opticos, que incluyan el dicroismo magnético circular.
» Alta movilidad y largas distancias de difusion de spin, para la construccion

de heteroestructuras laterales.
» Una relacion estrecha entre el ferromagnetismo y la poblacion en la banda
de separacién del spin de los acarreadores.

» La opcion de que el dopado sea de tipo —p o de tipo — n.

El mecanismo por cual se consigue una corriente eléctrica polarizada de spines
es algo que todavia no queda claro, aunque algunos autores manejan el siguiente
enfoque, en particular, para lo que respecta a los 6xidos magnéticos diluidos: La
estructura de bandas para los DMS puede presentar tres facetas distintas °®. Los
iones magnéticos pueden interactuar con los electrones conductores, para
producir un semiconductor de tipo — n con desdoblamiento del spin en la banda de

conduccion. Esta es la situacion para los calcogenuros de europio. Por otro lado,
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puede existir la misma separacion en el spin pero en la banda de valencia, el cual
es el caso para materiales como el (GaixMny)As, prototipo de muchos DMS y de
temperatura de Curie de 170 K.

El tercer caso posible es relevante en los 6xidos magnéticos diluidos y se
propone un modelo que involucra desdoblamiento de spines en la banda de
impureza por interaccion de ésta con los cationes magnéticos (Fig. 1.12). Coey y
otros autores proponen que los electrones, que provienen de las vacancias de
oxigeno, estan confinados en orbitales hidrogenoides formando asi polarones
magnéticos, los cuales se traslapan al aumentar la concentracion de estos

electrones donadores para formar la banda de impureza.
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Overlapping polarons son los responsables del magnetismo y

de la diferencia de estados ocupados en
el nivel de Fermi por los electrones con
spin 1 y los de spin |

Asi también, se propone un diagrama de fases ¢! donde se presentan las
condiciones bajo las cuales un DMS puede presentar un comportamiento
ferromagnético (Fig. 1.13). Dicho comportamiento depende tanto de una
concentracion minima de polarones magnéticos como de una concentracion
maxima de cationes magnéticos dopantes. Este ultimo dato esta relacionado con

el numero de coordinacion del cation dopante. Muchos DMS han sido sintetizados
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con fines de obtener capas delgadas mediante ablacion laser, crecimiento epitaxial
por haces moleculares, deposicion quimica de vapores, deposicion por laser
pulsado ®*. En la literatura se ha informado sobre diferentes métodos de
obtencidn, como son la coprecipitacion, sintesis coloidal, reaccion en estado sélido
o descomposicion térmica de precursores. Los problemas técnicos que se
presentan tipicamente es la formacion de fases del cation magnético o cumulos de
éste, ya sea dentro de la matriz del semiconductor o en la superficie, la falta de
homogeneidad en el dopado en las capas finas y la contaminacion de estos

materiales durante el proceso de sintesis [,

36 Spin glass
Canted

antiferromagnet

Ferromagnetic
5 metal

Ferromagnetic
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Figura 1.13: Diagrama de fases de las propiedades magnéticas de un semiconductor magnético
diluido con base en la fraccién molar del cation magnético con la que se dopa (abscisas) y de la
concentracién de polarones magnéticos (ordenadas).
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 2

El dopado de Oxido de indio con metales de transicion para obtener
semiconductores magnéticos diluidos ha sido poco informado en la literatura. El
interés que persiste sobre este compuesto radica en la posibilidad de integrar, en
un solo dispositivo, las propiedades electronicas y Opticas del semiconductor y el

ferromagnetismo del catién de transicion a temperatura ambiente.

De acuerdo a lo informado en la literatura se ha visto que las propiedades
electrénicas, magnéticas y Opticas de los DMS son muy sensibles al método de
sintesis. ComuUnmente se emplean métodos que implican un alto consumo

energeético.

En este trabajo se propone el uso de la mecanosintesis para la obtencion
de un DMS, debido a que es un método econémico, reproducible, ambientalmente
amigable y que a través del control de diferentes variables, como la cantidad de
sustancias reactivas, de los tiempos y de la energia usada durante la molienda, se
obtienen nanoparticulas de tamafio controlado. Lo anterior resulta ser sumamente

atractivo para la produccién de nanoparticulas en escala industrial.
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HIPOTESIS 3

La reduccion del tamafio de las particulas de oxido de indio hasta una
escala nanométrica provocara que dicho material posea propiedades
contrastantes con las de su contraparte en bulk, tales como la modificacion de sus

modos normales de vibracion y la magnitud del band gap.

Asi también, el dopado con Mn (II) o con Mn (lll) ocasionara que el éxido de
indio tenga una respuesta ya sea de tipo paramagnética, superparamagnética o
ferromagnética, puesto que el manganeso es un metal con electrones
desapareados. La introduccion del manganeso a la red de In,O3 se sustenta por
razones estructurales, tales como por la similitud en el radio i6nico de los cationes
Mn (1) y Mn (11l) con el del ion In (Ill) y por la existencia del Mn,Og3, con estructura
de tipo bixbiyita, la cual es la que presenta el 6xido de indio. Con respecto a la
formacién de fases secundarias, problema que se puede presentar al tratar de
dopar nanoparticulas debido a la presencia de los defectos de superficie, se puede

evitar mediante el control de la concentracién del cation dopante.
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OBJETIVO 4

1. Objetivo general

Obtener nanoparticulas de 6xido de indio dopadas con manganeso, en
donde el metal magnético se encuentre dentro de la red cristalina del

semiconductor.

2. Objetivos particulares

a) Obtener los sistemas In,xMn,O3, donde x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3y 0.5.
b) Caracterizar estructuralmente a las nanoestructuras mencionadas.
c) Estudiar las propiedades Opticas de los sistemas sintetizados.

d) Estudiar la respuesta magnética a temperatura ambiente de los sistemas

sintetizados.
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PARTE EXPERIMENTAL D

1. Reactivos

Los reactivos empleados en la sintesis de las nanoestructuras estudiadas
en este trabajo de tesis no fueron purificados previamente:
» In(OAC)3 99.99% Aldrich,
» Mn(OACc); tetrahidratado (99%) Aldrich
» Mn(OACc); dihidratado (97%) Aldrich

2. Sintesis
a) In,03 sin dopar
Se parte de una cantidad de In(OAc); 2-10° mol, la cual se muele durante

media hora en un mortero de agata. Posteriormente se calcina a la temperatura de

400°C en un crisol de porcelana. La reaccion quimica propuesta es:

2 |n(CH3COO)3(3) +12 Oz(g) — In203(5) +9 HzO(g) +12 COz(g)

El producto obtenido, de color amarillo, es lavado por triplicado con agua
caliente desionizada y se separa mediante centrifugacion a 3000 rpm durante 10
minutos, posteriormente se lleva a cabo el mismo procedimiento empleando

acetona. Finalmente el producto lavado se deja secar al aire.

b) Nanoparticulas de In,O3; dopadas con manganeso

La sintesis de las nanoparticulas de In,O3 dopadas con manganeso se llevo

a cabo a partir de la mezcla de la sal de acetato de indio y de las respectivas sales
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de acetato de manganeso (lll) y (ll), en las siguientes relaciones molares: In(OAc)3
— Mn(OAC)32H,0: 1.9:0.1; 1.8:0.2; 1.7:0.3 y 1.5:0.5 mmol. Las mismas relaciones
molares se emplearon cuando se parti6 de la mezcla de In(OAc)s—
Mn(OAC)2*4H-0.

En cada caso se muele durante media hora en un mortero de agata. La
mezcla sélida se coloca en un crisol de porcelana y se calcina a 400 °C durante 1
hora.

Las reacciones quimicas propuestas son las siguientes:

a) 2—X In(CH3COO0)3s) + X MN(CH3CO0)3(5) + 12 Oyg) — IN2.xMnxOszs) + 9 HoO )+
12 COyq

b) 2—-X IN(CH3CO0)3(5) + X MN(CH3CO0) ) + 12—1.75X Oz(g) — IN2xMNnyO3s) +
9-1.5X HyO(g) + 12-2 X COxy)

El producto obtenido de color gris se lava por triplicado con agua caliente
desionizada y se separa mediante centrifugacion a 3000 rpm durante 10 minutos,
posteriormente se lleva a cabo el mismo procedimiento empleando acetona. El

producto lavado se deja secar al aire.

3. Caracterizacion

Los patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron en un equipo Siemens
D5000, el cual se localiza en la Facultad de Estudios Superiores Cuatitlan,
utilizando radiacion Cu Ka (A = 1.5406 A).

Los espectros de IR, se obtuvieron en un espectrofotometro modelo Nicolet

Nexus 670 FT — IR, en un intervalo de 4000 a 400 cm'l, con una resolucion de 4

cm™, empleando pastillas de KBr.
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Los espectros de dispersion Raman se obtuvieron en un equipo Nicolet
Almega XR utilizando un laser de 532 nm a una potencia de 7.5 mW. La muestra
se enfocd con ayuda de un microscopio éptico (aumento de la lente de 100x). El

diametro incidencia del laser fue de 1.4 um.

Los espectros de absorcion electronica en la regiéon UV-visible se
obtuvieron en un equipo Ocean Optics. El registro se realiz6 tanto en el modo de
reflectancia difusa como de transmitancia con dispersiones en DMF (99.8 %
Sigma — Aldrich) de las nanoparticulas sintetizadas. Los espectros de emision de
las dispersiones coloidales en DMF se obtuvieron en un equipo Jobin Yvon Horiba
Fluoromax—3, utilizando una lampara de Xendén como fuente de luz. La longitud de
onda de excitacion fue de 280 nm. Todas las caracterizaciones anteriormente
mencionadas se realizaron en el Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo

Tecnolégico de la UNAM.

Las nanoestructuras obtenidas también fueron caracterizadas por
espectroscopia de resonancia paramagnética electronica (EPR, por sus siglas en
inglés) en un equipo Briicker ELEXSYS, en banda X, a temperatura ambiente, con
un campo centrado en 4080 G. Este equipo se encuentra en la Unidad de
Servicios de Apoyo a la Investigacion de la Facultad de Quimica de la UNAM.
Finalmente, se obtuvieron las curvas de histéresis magnética de las
nanoestructuras de oxido de indio y de las muestras dopadas con Mn (Ill) con un
magnetémetro de muestra vibrante modelo LDJ 9600 a temperatura ambiente y
gue se localiza en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM. Por
cuestiones técnicas, las curvas de VSM para las muestras dopadas con Mn (Il) se
adquirieron con un magnetometro de muestra vibrante Microsense EV7, de la

Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo.
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RESULTADOS Y ANALISIS 6

6.1 Informacién estructural

6.1.1 Difraccion de rayos X en polvo

Los patrones de difraccion de rayos X en polvo de las nanoestructuras
obtenidas coinciden con los picos de difraccion informados en la tarjeta 76 - 0152
para el In,O3 en fase bixbiyita (Figs. 6.1 y 6.2). Es importante mencionar que, aun
en los sistemas dopados, no se observan picos caracteristicos debidos a alguna
fase de Oxidos de manganeso. Al tomar en cuenta la posicion de estos picos
caracteristicos y la longitud de onda del haz incidente se puede estimar el tamafio
de la celda unitaria (Fig.6.3, Tabla 6.1). De acuerdo a los difractogramas obtenidos
en cada caso, se pudo observar que ésta se contrae en la medida que la
concentracion de manganeso se incrementa. La contraccion de la red cristalina del
In,O3 presenta el mismo comportamiento independientemente del estado de
oxidacion del manganeso, debido a que el Mn (llI) se oxida a Mn (lll) cuando la
muestra es calcinada. La contraccion observada se debe a la sustitucion de In (111)
dentro de la red cristalina (radio iénico de 0.80 A) por Mn (lI) (con radio i6nico de
0.63 A) 3,

En los difractogramas obtenidos se observa un ensanchamiento de las
sefales de difraccion, fenbmeno que se presenta comunmente en los sistemas
nanoestructurados y debido al escaso numero de planos disponibles para la
difraccion de los rayos X. El tamafio promedio de particula (Tablas 6.2 y 6.3) fue
calculado a partir de la formula de Scherrer:

KA

A26) = Lcos@
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donde A(20) representa la anchura a la mitad del pico, K es una constante que en
este caso vale 0.9, A representa la longitud de onda del rayo X, L es el tamafio de
la particula y @ es el &ngulo de difraccion que corresponde a ese plano de Miller.
La férmula de Scherrer es valida para tamafios de particula menores a 0.1 um. En

todos los casos se obtienen, mediante esa ecuacion, diametros menores a 10 nm.
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Figura 6.1: (1zq.) Difractogramas de las muestras In,.,Mn,Os dopados con la sal de Mn(III).

Figura 6.2: (Der.) Difractogramas de las muestras In,.,Mn,O3; dopados con la sal de Mn(II). Se
muestran entre paréntesis los indices de Miller correspondientes a la fase bixbiyita.

Es importante destacar la diferencia en el tamafio (que aqui se calcula)
cuando se parte de la calcinacion de In(OAc); con el que se obtiene cuando se
descompone una red In(OH)3;, del cual ha sido reportado anteriormente en la
literatura B* (25 nm) y se tienen datos internos del grupo 8 donde se desarroll6
esta tesis (10 nm). En este ultimo compuesto se comunica de forma mas eficiente

a los nucleos de indio de la red cristalina, lo que disminuye la cantidad de centros
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a (A)

de nucleacion al ser la deshidratacion

del primer precursor.

un proceso mas rapido que la calcinacion

Fraccién

molar x
0.0 10.08 £ 0.02 10.07 £ 0.01
0.1 10.04 £ 0.00 10.05+0.01
0.2 10.03 £ 0.03 10.03 £ 0.01
0.3 10.00 £ 0.02 10.01+0.02
0.5 9.96 +0.03 9.97+0.02

Fraccion molar x

10.084 @
|
10.06 = Mn(lll)
n e Mn(ll)
10.04 °
10.02
|
10.00 °
9.98
|
9.96 °
T T T T T
0.0 0.1 0.3 0.4 0.5

Figura 6.3 y tabla 6.1: Contraccion del parametro de red del 6xido de indio en funcién de la
concentracion de Mn (II) o Mn (III). El parametro de red reportado en la literatura para el 6xido de
indio en bulk es de 10.11 A.

Dopados con Mn (lll)

Fraccion
molar x

0.0
0.1
0.2
0.3
0.5

(222)

7.15
9.29

8.56
9.29
7.66

Promedio
de picos

7.15+ 0.42
7.98+ 1.66
8.61+ 1.52
8.19+ 1.04
6.45 + 0.86

Fraccion
molarx

0.0
0.1
0.2
0.3
0.5

(222)

9.07
8.65
7.16
6.15
5.60

Dopados con Mn (ll)

Promediode

picos

9.17 + 2.81
6.90+1.19
7.28+1.80
6.38+0.72
5.11+0.58

Tabla 6.2: (1zq.) Didametros promedio de particula de los compuestos In,.,Mn,03 (III).
Tabla 6.3: (Der.) Diametros promedio de particula de los compuestos dopados, In,,Mn,03 (II).

La primera columna, para ambas tablas, concierne a la fraccién molar con la que se sustituye el ion
indio por el correspondiente ion de manganeso en cada caso. La segunda columna corresponde al
tamafio de particula calculado a partir del pico mas intenso en los difractogramas y que pertenece
a los planos cuyos indices son (222). La tercera columna muestra un didmetro de particula que se
obtiene del promedio de los planos cuyos indices son (222), (400), (440) y (622), y que son los
que mejor se distinguen en el difractograma.



6.1.2 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HR — TEM)

La formacion de imdgenes mediante HR — TEM so6lo se explica tomando en
cuenta la naturaleza ondulatoria de los electrones. En esta técnica, una onda
plana de electrones se transmite a través de un cristal. Durante la transmision, la
onda incidente es difractada y, como consecuencia, la fase de la onda del electrén
cambia. Las ondas que salen de la muestra llevan consigo informacion sobre el
objeto que es observado, digase sobre columnas los atomos, los cuales permiten
construir imagenes de planos atdmicos. Sin embargo, dichas ondas sufren
cambios de fase posteriores debido a la imperfeccion de los lentes (aberraciones).
Finalmente, la imagen se forma a partir de un patrén de interferencia que guarda
informacion sobre la red cristalina y las aberraciones del microscopio. Una imagen
que se registra en HR — TEM consiste soOlo en las intensidades de esa
interferencia, por lo que la interpretacién de las imagenes viene acompafada de
un proceso de simulacién de imagenes. Al dia de hoy, la resoluciébn en un
microscopio de HR — TEM de 200 — 400 kV es de 0.15 - 0.2 nm.

En las micrografias obtenidas por HR — TEM de las nanoparticulas de
IN203, IN1sMngps03 (III) y In1sMngsO3 (1) no se observa una buena dispersion de
éstas, razon por la que es dificil hacer una estimacion del tamafio de las particulas
obtenidas (Figs. 6.4, 6.6 y 6.8). No obstante, en las imagenes del compuesto
In1sMngsO3 (IIl) se pueden distinguir algunas nanoparticulas aisladas que
presentan un didmetro promedio de 5.1 + 1.1 nm y cuyo valor es muy cercano al
calculado en la difraccion de rayos X con la formula de Scherrer. Dicho valor es

obtenido a partir del conteo de 50 nanoparticulas.

Tanto en las micrografias por alta resolucion como en el patron de
difraccién de electrones obtenido por transformada de Fourier se constata la
ausencia de fases secundarias de 6xidos de manganeso y la existencia de la fase
cubica de In,03. Los planos presentes en las muestras de In,O3z Yy In; sMng 503 (l11)

corresponden a los planos cuyos indices son (222) y (211), y que se encuentran
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orientados con respecto al eje <022> (Figs. 6.5 y 6.7), mientras que para la
muestra In; sMng 503 (ll), obtenida de la sal de Mn (lI), los planos que se presentan
son el (222) y el (200), mismos que se orientan bajo la direccién <044> (Fig. 6.9).

20 nm 20 nm

Figura 6.4: Imagenes obtenidas por TEM en campo claro de las nanoparticulas de In,05

Figura 6.5: Planos identificados en las nanoparticulas de In ,03 y sus correspondientes patrones
de difraccidon de electrones.
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Frecuencia absoluta
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Figura 6.6: Nanoparticulas de In;sMngs0s (III): a) Imagen tomada en campo claro y b) en
campo oscuro de un aglomerado de las nanoparticulas sintetizadas, c) Junto al aglomerado se
logran distinguir algunas nanoparticulas aisladas, las cuales se utilizan para estimar el diametro
aproximado (5.1 £ 1.1 nm) y construir el histograma que se muestra en d)
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Figura 6.7: Planos identificados en las nanoparticulas de In; sMngsO5 (III) y sus correspondientes patrones
de difraccién de electrones obtenidos por transformada de Fourier.

Figura 6.8: Nanoparticulas de In; sMng 503 (II) vistas en a) campo oscuro y b) campo claro.
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Figura 6.9: Planos identificados en las nanoparticulas de Iny sMngysO3 (II) y sus correspondientes
patrones de difraccién de electrones obtenidos por transformada de Fourier.
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6.1.3 Espectroscopia vibracional: IRy Raman

La radiaciéon infrarroja es capaz de provocar transiciones en los niveles
vibracionales. Las técnicas que aprovechan esta region del espectro
electromagnético tienen la ventaja de no ser destructivas y de proporcionar
informacion sobre los modos normales de vibracion de una molécula o un cristal.
Para la estructura tipo bixbiyita del In,O3 en bulk, la teoria de grupos predice los

siguientes modos normales de vibracion ©%:

Fopt = 4Aq + 4Eq + 14T + 5A, + 5E, + 16T,

Siendo las vibraciones con simetria Ay, Eg ¥ T4 activas en Raman e
inactivas en infrarrojo, mientras que las vibraciones con simetria T, son activas en

IR e inactivas en Raman. Las vibraciones A, y E, son inactivas en ambas técnicas.

La espectroscopia de infrarrojo se basa en la absorcion de fotones con la
energia que corresponde a la de los modos normales de vibracién en los cuales
hay cambios en el momento eléctrico dipolar de un enlace. La intensidad de
absorcién depende de la magnitud del cambio de dicho momento dipolar. Se ha
informado que las sefiales del éxido de indio sin dopar se encuentran alrededor de
538, 565 y 601 cm™. Estas son atribuidas a la vibracién fonénica de la estructura
%81 Las posiciones de las sefiales encontradas coinciden con las que estan
informadas en la literatura (Fig. 6.10 — 6.11) y, ademas, se observa, en general,
desplazamientos de las sefales tipicas del 6xido de indio a valores de frecuencia
mas altos conforme la concentracion de manganeso se incrementa. En las figuras

6.12 — 6.14 se presentan estos cambios en la frecuencia.
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Es importante mencionar que en los espectros anteriores no se observaron

sefiales correspondientes a los modos vibracionales de las fases hausmanita
(Mn304) o] Mn,Os.
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100 —
x=0.3
80 -
=
©
'S
IS 60 -
€
n
c
o
— 40 4
20 A
T T T T T T T T T T T 1
1000 900 800 700 600 500 400
Frecuencia (cm™)
120 x=0.0
x =0.1
x=0.2
100 -
;\? 80
[4v]
S
8 60
€
(7]
&
= 40
20 A
0 T T T T T T T T T T T |
1000 900 800 700 600 500 400

Frecuencia (cm™)

Figura 6.10: (Arriba) Espectros de infrarrojo de las nanoparticulas In,.,Mn,O3 obtenidas a partir de
la sal de manganeso (III).

Figura 6.11: (Abajo) Espectros de infrarrojo de las nanoparticulas In,.,Mn,O; obtenidas a partir de
la sal de manganeso (II).
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Figuras 6.12 - 6.14: De izquierda a
derecha, se muestran los desplazamientos
en las posiciones de vibracion de la red de
oxido de indio cuando la concentracion del
dopante Mn (II) o Mn (III) se incrementa.
El punto en rojo para la fracciéon molar x =
0.0 corresponde a la sefial de la red de
oxido de indio nanoestructurado sin dopar.

En espectroscopia Raman se pueden observar aquellos modos normales

de vibracion que dependen de un cambio en la polarizabilidad de los enlaces. Esta

técnica se basa en un fendmeno de dispersion inelastica de la luz, en el que la

energia de un fotdn (de cada diez millones) cambia al incidir sobre una muestra.

Este cambio de energia puede de ser mayor que la incidente (y que se le conoce

como dispersion anti — Stokes) o de menor energia (dispersion Stokes). Debido a

que las moléculas obedecen la estadistica de Maxwell — Boltzmann, es de

esperarse que los estados energéticos vibracionales mas poblados sean los de

menor energia y que, por lo tanto, el tipo de dispersidbn mas intensa sea la de tipo

Stokes (en efecto, solo este tipo de dispersidon es la que se registra en el equipo).

39



La pérdida de energia del fotdn incidente es usada por el cristal o la molécula para

excitar a esta especie.

La fase Mn3sO,4 presenta un pico muy intenso alrededor de 648 cm™ en los
espectros Raman, debida a vibraciones del enlace Mn-O en posiciones
tetraédricas ° ~ ™. Por otro lado, para el 6xido de indio se ha observado que su
dispersion es mas débil, por lo que la presencia de la fase de manganeso
anteriormente mencionada en los compuestos de 6xido de indio sintetizado seria
evidente. No obstante, aln para aquellas muestras con la concentracion mas alta
de manganeso en su red, no muestran dicha sefial (Figs. 6.15y 6.16, Tablas 6.4 y
6.5). El enfasis que se hace en este compuesto de manganeso radica en que, de
existir una fase secundaria, seria la mas estable a estas condiciones de

temperatura y presion.

Se ha informado que el In,O3 en bulk presenta vibraciones en 306, 365,
494, 517 y 628 cm™. Sin embargo, los modos vibraciones observados en las
nanoestructuras obtenidas durante este trabajo, se encuentran desplazados
respecto a los informados en la literatura. La explicacion a este comportamiento se
atribuye al pequefio tamafio de las particulas, que puede provocar que algunos
fonones estén restringidos debido al confinamiento de la particula en un volumen
menor Y. Esto puede expresarse por si mismo en diferentes formas como
vibraciones que se desplazan a diferentes energias, cambios en la simetria de los
picos de vibracion y picos que pueden extinguirse, o bien, incrementarse.
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Figura 6.15: Espectro Raman de las muestras de In,.,Mn,03; dopadas con la sal de Mn(II).
En la tabla 6.4 se ubican las posiciones de dichas vibraciones.
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In,0, 310 349 405 493 - 568 646
In, ;Mng, 0, (ll) - 336 - - 531 587 614
In gMny,05 () 327 350 - 480 538 596 611
In,,Mng,0, (ll) - 330 - - 530 590 616
In, sMng 0, (lll) - 334 378 489 557 610 625

Figura 6.16: Espectro Raman de las muestras de In,.,Mn,0; dopadas con la sal de Mn (III).
En la tabla 6.5 se ubican las posiciones de las vibraciones.
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6.2 Propiedades magnéticas

El 6xido de indio en bulk es un material diamagnético; sin embargo, los
espectros de resonancia paramagnética electronica (EPR) muestran que el oxido
de indio puro aqui sintetizado posee una respuesta paramagnética con un valor
del factor g cercano al del electron libre, de 2.0023 (Fig. 6.17, Tabla 6.6). Esta
técnica es ideal para estudiar especies con electrones desapareados, como
radicales libres y metales de transicion, a fin de investigar sobre su ambiente
quimico. ElI comportamiento magnético del 6xido de indio nanoestructurado ha
sido informado por diferentes autores quienes han sugerido que esto obedece a la
formacién de defectos en la red de Oxido de indio, principalmente a vacancias

monoionizadas de oxigeno 24,

0.5

0.4

In(OAc)3

Iny05 puro

0.3 ]
0.2 ]
01
0.0 ]
-0.1 ]

-0.2

Intensidad relativa
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T — T T T T T T T T
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Campo magnético (G)

Muestra g ‘
Precursor: In(OAc)s 2.1172
In,03 (A) 4.3027, (B) 2.3920, (C) 2.0299

Figura 6.17: Se comparan los espectros de resonancia paramagnética electrénica de la sal de
partida, In(OAc)s;, antes de calcinar (color negro) y después de la calcinacién (colores azul y
rojo), ya como In,Os;. En la tabla 6.6 (parte inferior) se presentan los valores del factor g
calculados.

42



En la figura 6.17 se anexa también el espectro de EPR de la sal de partida,
la cual por si sola ya presenta una impureza magnética. No obstante, es
importante sefialar que después de calcinar dicha sal se generan defectos
paramagnéticos en el Oxido de indio, que pudieran estar aislados o

interaccionando con la impureza magnética de partida.

Por otra parte, el ion Mn®" es una especie que no presenta sefiales en EPR
[l Sin embargo, las muestras dopadas con este catién presentan una sefial
ancha de cerca de 2000 G (Fig. 6.18, Tabla 6.7), todas con valores de g cercanos
al del electrén libre. Es muy probable que dicha sefial sea una envolvente de
otras. Ademas, los valores del factor g son bastante similares para las muestras
dopadas con Mn (lll) en las fracciones x = 0.1, 0.3 y 0.5 y que coinciden con uno
de los valores del factor g del In,O3 puro aqui sintetizado. La muestra con dopado
x = 0.2 presenta un valor del factor g que coincide también con otra del In,O3 puro.
Dicha respuesta paramagnética se puede confirmar también en las curvas de
histéresis magnética obtenidas a temperatura ambiente en un VSM, en donde se
observa un aumento en la magnetizacion (M) a un mismo campo magnético
aplicado (H) conforme se incrementa la concentracion del cation dopante (Fig.
6.19, tabla 6.8).

— In,O, Nps
molarx (G) 1;2: ) Inz_anxO3 (1)
0.1 1615 2.0852 125 / =01
0.2 1495 2.3003 1.00] ——x=02
0.3 1855 2.1975 0.75 x=03
0.50 - —x=0.5

0.5 1705 2.1725

Intensidad
o
8
1

Figura 6.18: Espectros de resonancia

paramagnética electrénica de las 0.75 ]
nanoestructuras de In, ,Mn,O; obtenidas a -1.00 4
partir de la sal de manganeso (III). En -1.25 1

negro, se presenta la respuesta del éxido de
indio sin dopar que se sintetiza por el

z ’ . T T T T T T T T T T T T T T T T T T
metodo aqui descrito. 750 1500 2250 3000 3750 4500 5250 6000 6750
En la parte superior, la tabla 6.7 muestra
los valores del factor g correspondiente a

cada dopado para cada muestra.

Campo magnético (G)
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Figura 6.19: Curvas de M vs H a temperatura ambiente, para el In,05 sintetizado bajo este
método y para las muestras dopadas con el cation manganeso (III). En la tabla 6.8 se
reportan los valores de susceptibilidad magnética para cada muestra. Dichos valores

corresponden a un comportamiento paramagnético.

En lo que respecta al ion Mn?*, éste tiene un término espectroscépico °S,
con un numero cuantico de spin S = 5/2 y un spin nuclear de | = 5/2, lo cual genera
un sextuplete caracteristico en su espectro EPR. Sin embargo, en algunos casos
dicho sextuplete no puede ser resuelto y se tiene una banda ancha de

aproximadamente 600 G 4~

. La respuesta de las muestras de 6xido de indio
dopadas con este cation difiere con aquellas dopadas con Mn (lll) (Fig. 6.20, Tabla
6.9): la muestra In;9Mng 103 (Il) tiene una sefal cuya forma es similar a las
dopadas con Mn (lll); dicha sefial se comienza a desdoblar conforme se
incrementa la concentracion del dopante, hasta obtener una banda centrada en
1450 G para el compuesto In; sMngsO3 (partiendo de Mn?*), con un valor de g de
3.9967. No obstante, el comportamiento de todas las muestras dopadas con el
cation de partida, Mn (ll), es paramagnético, y esto se confirma también por

magnetometria de muestra vibrante (Fig. 6.21 y Tabla 6.10).
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Figura 6.20: Espectros de
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electrénica de las nanoestructuras
de In,,Mn,O; obtenidas a partir
de la sal de manganeso (II) y del
oxido de indio sin dopar.

En la parte superior, la tabla 6.9
muestra los valores de g
correspondiente a cada dopado.
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Campo magnético (G)

Por la forma de las sefiales vistas en EPR y, en menor grado, en
espectroscopia IR para las muestras dopadas con Mn (IlI) y con Mn (lll) se sugiere
qgue el alojamiento de los cationes es diferente, segun el estado de oxidacion con
el que se parte. En un informe publicado por Levy y colaboradores  se propone
que los cationes dopantes, isovalentes y de menor radio i6nico que el de la
bixbiyita matriz, ocupan los sitios de geometria prisma trigonal distorsionado
debido a que en esta configuracidbn son mas cortos los enlaces metal — oxigeno.
Los sitios con esta geometria representan el 75 % de las posiciones del metal en
la bixbiyita y por ello es de esperarse que la forma de la sefial sea similar ain en
la muestra con el porcentaje molar de Mn (Ill) méas alto (25%). Por otra parte, los
sitios octaédricos representan el 25 % de las posiciones del metal de la red del
oxido de indio y albergan a los cationes mas grandes. Es probable que alli se esté
alojando el manganeso cuando se parte del cation Mn (lI), pues su radio i6nico es
de 0.83 A, y que para la muestra In; sMnos03 ya estén ocupandose los sitios con
geometria prisma trigonal distorsionado. Esta hipotesis también se ve sustentada
por la diferencia en los valores de susceptibilidad magnética para las muestras
dopadas a una misma concentracion de Mn (Il) o Mn (lll) (para estos ultimos, la

mas intensa): En la figura 1.2, de la seccion de antecedentes, se observo que los
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sitios con geometria octaédrica estan mas dispersos; es decir, que si los cationes
Mn (1) se alojan alli, la comunicacion entre estos centros paramagnéticos sera
menor que la que puede existir entre los centros de Mn (lIl), ubicados en sitios de
geometria prisma trigonal distorsionado, y que por ésto la respuesta magnética

sea menor.
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Figura 6.21: Curva de H. vs. M. a temperatura ambiente para las muestras dopadas con el

ion Mn (II). A la derecha se presentan en la tabla 6.10 los valores de susceptibilidad
magnética de dichas muestras.
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6.3 Estudio de propiedades Opticas

La estimacion del band — gap se puede llevar a cabo a partir de los
espectros de absorcidon electronica en la region de UV — visible. Mediante esta
técnica se ha encontrado el valor del band — gap Optico del 6xido de indio en bulk
(3.7 eV). No obstante, algunos autores, como Klein y colaboradores, han sugerido
que el valor fundamental de la brecha energética es 2.9 eV, la cual corresponde a
una transicion prohibida por razones de simetria e inobservable por métodos
opticos. Estos autores sustentan dicha afirmacion mediante célculos tedricos
realizados por DFT, asi como por resultados de estudios mediante espectroscopia
de rayos X [0 1°-16]

6.3.1 Absorcion empleando reflectancia difusa de sélidos

El 6xido de indio sintetizado en este trabajo presenta una sola banda ancha
de 200 — 450 nm. El maximo de absorcion de dicha banda puede relacionarse con
el band gap de un semiconductor. En la gréfica 6.22 (y tabla 6.11), se hace
evidente los efectos de cuantizacion de la muestra sintetizada de In,O3; con

respecto a la de una comercial.

En lo que corresponde a las muestras en sélido dopadas con manganeso
(I o (Il1), se presentan dos regiones (Figs. 6.23 y 6.24, Tablas 6.12 y 6.13): la
primera es una banda de 200 — 400 nm, que corresponde a la transicion entre las
bandas del semiconductor dopado, mientras que la region de 400 — 600 nm
corresponde a transiciones de campo cristalino de tipo d — d, y que tienen origen
por la introduccion del manganeso a la red. De manera general, se puede sugerir
gue existe una tendencia de disminucion de la magnitud del band gap conforme se
incrementa la concentracion del Mn, sin importar cual sea el estado de oxidacién
del cation de partida. No obstante, se debe tomar en cuenta que los valores
calculado son sélo aproximaciones, ya que las bandas de 200 — 400 nm y de 400

— 600 nm se estan superponiendo.
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L75;
1.50
125;
LOO;

0.75 +

Absorbancia

T T T T T T T T T T T 1
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A (nm)

In,O;comercial 312.73 nm (3.97 eV)
In,O;nanoestructurado 295.78 nm (4.20 eV)

Figura 6.22: Espectro de absorcién electrénica obtenido en el modo de reflectancia difusa para
dos muestras de 6xido de indio puro, una comercial (color negro) y otra sintetizada bajo el
método aqui discutido (color rojo). En la tabla 6.11 se presentan los valores del band gap
calculado a partir del maximo de absorcién.
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Band gap Transiciéon

d-d
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nanoestructurado (4.20eV)
In; glng ;O (1) 307.3 nm 537.48 nm
(4.04 eV) (2.31 eV)
In; glng ,O4 (1) 311.95 nm 535.16 nm
(3.98 eV) (2.32 eV)
In; 7Ing ;04 (1) 318.35 nm 535.16 nm
(3.90 eV) (2.32 eV)
In, 5lng sO5(1l) 291.45 nm 535.16 nm

(4.26 eV) (2.32eV)

Figura 6.23: Espectro de absorcidén electronica obtenido en el modo de reflectancia difusa de
solidos para una muestra de 6xido de indio puro sintetizado y las muestras dopadas con el cation
manganeso (II). En la tabla 6.12 se presentan los valores del band gap calculado a partir del
maximo de absorcion.
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Figura 6.24: Espectro de absorcidn electronica obtenido en el modo de reflectancia difusa de
so6lidos para una muestra de éxido de indio puro sintetizado y las muestras dopadas con el catién
manganeso (III). En la tabla 6.13 se presentan los valores del band gap calculado a partir del

maximo de absorcion.



Absorbancia

6.3.2 Comparacion entre los espectros de emision y de absorcion electrénica

en dispersién coloidal

Las espectroscopias de absorcion y de emision electrénica en la region
ultravioleta—visible se han utilizado para estimar el band gap de un semiconductor.
En la absorcion se tienen transiciones electronicas de la banda de valencia a la
banda de conduccion. En la emision, los electrones experimentan previamente un
proceso de relajacion hasta el minimo de la banda de conduccion para
posteriormente decaer a la banda de valencia. A fin de registrar los espectros de
emision, se prepararon dispersiones en DMF de las nanoestructuras sintetizadas,
ya que no fue posible registrar una emision de la muestra en sélido por razones de
saturacion. La preparacion de dichas dispersiones fue cualitativa y también fueron
utilizadas para adquirir los espectros de absorcion electronica. La longitud de onda

de excitacidén en todos los espectros de emision fue de 280 nm.
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Figura 6.25: (1zq.) Espectro de absorcidn electréonica de las muestras de In,05; dopadas con Mn (II)

en dispersion coloidal de DMF.

Figura 6.26: (Der.) Espectro de absorcion electrénica de las muestras de In,03; dopadas con Mn

(III) en dispersion coloidal de DMF.
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En esta ultima parte de la tesis no se presentan de manera independiente
los espectros de emision de cada una de las muestras trabajadas, pues no es
posible sacar una conclusion que refleje una tendencia en la sefal de emisién con
respecto a la concentraciones con las que se dopa. Sin embargo, al comparar las
sefales de emisién y absorcidn para un mismo sistema se tienen tres sefales
centradas en 281, 326 y 362 nm (Fig. 6.27 y 6.28, que se encuentran en la
siguiente péagina). La explicacion que se propone para cada sefial es que aquella
centrada en 362 nm (3.43 eV) tiene origen en defectos de superficie, mientras que
aguella en 326 nm (3.81 eV) es atribuible a la brecha entre el maximo de la banda
de valencia y el minimo de la banda de conduccion (band — gap). La sefial en 281
nm (4.42 eV) corresponde a una transicion de la banda de valencia a un nivel de
energia mas alto de la banda de conduccion, probablemente ocasionado por una
poblacién de electrones que ya ocupan esta banda. Tampoco se logré apreciar en
los espectros en dispersion coloidal la sefial que corresponde a las transiciones de
tipo cristalino debidas al cation magnético.
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Figura 6.27 (Izq): Se presentan de forma conjunta el espectro de absorcién y de emisidn de las

muestras dopadas y sin dopar de 6xido de indio con Mn (II) en dispersién de DMF.

Figura 6.28 (Der): Se presentan de forma conjunta el espectro de absorcién y de emision de
las muestras dopadas y sin dopar de 6xido de indio con Mn (III) en dispersiéon de DMF.

En ambas figuras el espectro de emision corresponde a la sefial en linea punteada.
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CONCLUSIONES I

» Se sintetizaron nanoparticulas de 6xido de indio con didmetros de particula
promedio menores a 10 nm, en las que se logrd incorporar al manganeso a
la red de dicho cristal en las concentraciones 0.1, 0.2, 0.3 y 0.5. La
ausencia de fases secundarias como Mn3z0O4 0 Mn,O3 quedd demostrada a

través de HR — TEM, XRD y las espectroscopias Raman e IR.

» Las nanoparticulas de In,O3 puro presentan respuestas que difieren con las
de su contraparte en bulk, como lo es el cambio de la magnitud del band
gap, el comportamiento paramagnético y la modificacion de los modos
normales de vibracidn que se observan por espectroscopia Raman. La
aparicion de dichos fendbmenos son caracteristicos de los sistemas

nanoestructurados.

» La presencia del manganeso en la estructura del In,O3z ocasiona una
contraccion en la celda unitaria asi como desplazamientos en las
posiciones de vibracién en espectroscopia de infrarrojo en funcién de la
concentracion dopante de manganeso. Lo anterior es independiente del
estado de oxidacion del cation ya que, en lo que respecta al Mn (ll), se
sugiere que es oxidado a Mn (lI) debido a las condiciones de sintesis y por

aguellas impuestas por la red cristalina de la bixbiyita.

» No obstante, el comportamiento magnético de las nanoparticulas dopadas
sintetizadas, revelado por EPR y VSM, es diferente segun se parta de
acetato de Mn (ll) o de acetato de Mn (lll). Esto tiene su origen en la

diferencia de ocupacion de sitios de los iones con los cuales se parte.

» La introducciéon de manganeso a la red de éxido de indio no modificé la
energia de las transiciones electrénicas del In,O3 puro, lo cual es deseable

para la produccion de nuevos semiconductores magnéticos diluidos. Sin
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embargo, la introduccion de dicho metal magnético no produjo una

respuesta ferromagnética, que también se espera para un DMS.
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