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RESUMEN

En este trabajo se fabricaron peliculas delgadas de VO,, sobre sustratos de
Si(100) y vidrio, en una atmésfera de Argon, utilizando un target (blanco) de
vanadio metalico , mediante la técnica de Magnetron Sputtering R.F. a 13.56 MHz.
Posteriormente se realiz6 un recocido “in situ”“ de las peliculas, en una atmosfera

de Argon y Oxigeno.

Se estudid la morfologia y estructura de las peliculas de VO,, fabricadas sobre
Si(100), mediante andlisis de Microscopia de Fuerza atémica (AFM), y difraccién
de rayos X, ademdas se realizO caracterizacion eléctrica y Optica, mediante

medidas de resistencia eléctrica y transmitancia en funcion de la temperatura.

Las peliculas de VO,, crecidas sobre sustratos de Si(100) y vidrio mostraron

cambios abruptos en la resistencia de dos ordenes de magnitud alrededor de 68°C

Las peliculas delgadas de VO, fabricadas sobre vidrio mostraron una disminucion
abrupta de 35% en la transmitancia alrededor de 68°C, al ser irradiadas con un
laser de A=1550nm, propiedad que es utilizada para la fabricaciéon de ventanas

inteligentes.
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INTRODUCCION

Los materiales inteligentes tienen propiedades que combinan funciones tanto de
sensores como de actuadores, tal es el caso del di6xido de vanadio que
experimenta la transicion semiconductor-metal, con cambios en la conductividad
eléctrica de 6 Ordenes de magnitud, a una temperatura de 68°C [1]. La
combinacion resultante de funciones de sensor y actuador que presenta el VO,
puede ser explotada en una amplia variedad de aplicaciones tecnolégicas como:
recubrimientos termocromicos [2], almacenamiento de sistemas opticos y
hologréaficos [3], sistemas de entrenamientos de misiles [4], dispositivos de

conmutacién fibro-6pticos [5] y conmutacion Optica ultra-rapida [6].

La transicion semiconductor a metal (S-M), observada en el diéxido de vanadio
VO,, ha despertado especial atencion por su transicion de fase estructural a una
temperatura de aproximada de 68°C, acompafiada por grandes cambios en sus

propiedades Opticas en la region tecnolégicamente critica del infrarrojo medio [7].

Desde el descubrimiento de la transicion de fase semiconductor-metal para el
VO,, por Morin en 1959 [8], el VO,, ha estado sujeto a numerosos estudios
tedricos y experimentales. En la transicion de fase de primer orden ,el VO, pasa
de una estructura tetragonal-rutilo, en la fase de alta temperatura (T>68°C), a una
estructura monoclinica a bajas temperaturas (T<68°C). Estas caracteristicas
estructurales llevaron a Goodenough a proponer un modelo de la estructura

electrénica, basado en teoria de campo molecular para explicar algunas



propiedades del VO, en la fase metélica y semiconductora [9]; sin embargo este
modelo ha experimentado mejoras al considerar interacciones electron- fonon y
correlacion electron-electron [10] no obstante, ni los detalles de la transicion de
fase estructural, para el VO,, ni la dinamica de ésta, estan completamente

explicados.

En peliculas delgadas de VO, las propiedades de la transicion de fase dependen
fuertemente de la naturaleza de la estructura cristalina, la estequiometria, la
orientacion de la pelicula; en particular la presién parcial del oxigeno es un
parametro muy importante para el crecimiento de fases puras de VO,, no obstante
controlar todos los parametros de fabricacion es una tarea dificil, debido a la gran

sensibilidad del vanadio al oxigeno.

Las peliculas delgadas son la base de la industria microelectrénica y opto
electrénica, que entre otras, son los mas fuertes impulsores de la economia
mundial, interés que se ha manifestado en el crecimiento masivo en
comunicaciones, procesamiento y almacenamiento de la informacién. Las nuevas
tecnologias basadas en peliculas delgadas de diéxido de vanadio no estan ajenas
a este hecho, por tal razon institutos de investigacion, en todo el mundo, estan
dedicando grandes esfuerzos para su desarrollo, razon por la que crecer peliculas
delgadas de dioxido de vanadio en el laboratorio de Fisicas de Bajas
Temperaturas de la Universidad del Cauca es un aporte en esta area poco

desarrollada en el pais.

Existen varios métodos para la deposicion de peliculas delgadas de diéxido de
vanadio VO,, como: deposicién quimica por vapor [11], ablacion laser [12] y

magnetron sputtering R.F.[13]. En este documento se describe de manera



detallada la obtencion de peliculas delgadas de dioxido de vanadio VO,, crecidas
sobre sustratos de vidrio y Si (100), utilizando el método de magnetron sputtering
R.F. Las peliculas de dioxido de vanadio VO, son estudiadas por medio de
observaciones de la estructura cristalina, su morfologia, y cambio de la resistencia

y transmitancia con la temperatura.

En el capitulo 1, se presenta la descripcion, propiedades vy aplicaciones del
material dioxido de vanadio, VO, asi como la teoria de Mott y Hubbard, que

intentan explicar la naturaleza de su comportamiento.

En el capitulo 2, se presenta el proceso de fabricacion de peliculas delgadas de
VO,, crecidas sobre sustratos de Si(100) y vidrio. por el método de pulverizacion

catédica (Sputtering ) R.F.

En el capitulo 3, se presentan las técnicas de caracterizacion estructural y
morfologica, asi como los montajes experimentales realizados para caracterizar
eléctrica y Opticamente las peliculas de VO,, crecidas sobre sustratos de Si(100) y

vidrio.

En el capitulo 4, se presentan los resultados obtenidos a partir de la
caracterizacion estructural, morfolégica, eléctrica y optica de peliculas delgadas de

VO,, crecidas sobre sustratos de Si(100) y vidrio.

El capitulo 5, se presentan las concusiones del trabajo realizado.



1. EL DIOXIDO DE VANADIO (VO,)

1.1 PELICULAS DELGADAS DE DIOXIDO DE VANADIO (VO,)

Peliculas delgadas basadas en 6xidos metélicos de transicion (W, Mn, La y V),
exhiben grandes cambios en sus propiedades cristalograficas, eléctricas y 6pticas
en respuesta a estimulos externos como campo eléctrico y sefiales opticas. Sin
embargo los oxidos VO,, experimentan variaciones mas significativas en las
propiedades eléctricas y Opticas, esto se debe a que experimentan una transicion

conocida como Transicion semiconductor-metal.

El Vanadio puede formar 14 oxidos [14], puesto que, es un metal de transicion y
tiene multiples valencias (2, 3,4 y 5) (Véase el cuadro 1). De todos estos 6xidos
unicamente el diéxido de vanadio (VO2) experimenta la transicion semiconductor-
metal a una temperatura de 68°C (Tc=68°C), adecuada para aplicaciones

tecnoldgicas por su cercania a la temperatura ambiente.
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Cuadrol. Salto en la conductividad y temperatura de transicion en oOxidos de

vanadio
Temperatura de Salto en la
Valencia Compuesto transicion de fase conductividad
(°C)
+2 VO Metal
V,03 -105 10"
+3 V305 155 10°
V,0; -13 10°
V50 -138 10°
VsOu1 -103 10*
ViOzn1 V;013 Metal
VgOis -205 10"
Vo017 -193 10
VO, 68 10°
+4 V304 Aislante
V4Oq -
+5 VeO16 -123 10°
ViOoni1 V,0s5 Semiconductor

Para temperaturas T>T,, el dioxido de vanadio presenta una estructura tefragonal
y exhibe propiedades metélicas. Cada ion de vanadio esta situado en el centro de
un octaedro de oxigenos con parametros de red a=b=4.55A y c=2.88A. (Véase la
Figura 1b). Para temperaturas T<T., el dioxido de vanadio tiene una estructura
monoclinica, con pardmetros de red a=4.56 A, b=5.38 A, c=5.75 A y p=122.6°
(Véase la Figura la). La transicion estructural ultrarrdpida del orden de los
femtosegundos, estd acompafada por cambios abruptos en la resistividad
eléctrica de cinco ordenes de magnitud y en la fransmitancia, hasta de un 80% en

la regién del infrarrojo (\=10° a A=10" metros).
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Figura 1. a. Estructura monoclinica (T<T,) , b. Estructura tetragonal(T>T,).

Estos cambios abruptos en la resistividad eléctrica y en la transmitancia hacen que

este material sea atractivo para aplicaciones tecnolégicas tales como:

Recubrimientos termocrémicos: Los materiales termocromicos cambian sus
propiedades Opticas en funcibn de la temperatura. Los recubrimientos
termocrémicos basados en peliculas delgadas de VO, permiten obtener ventanas
inteligentes termocrémicas, en las que es posible cambiar automéaticamente su
transparencia controlando la cantidad de luz y energia solar trasmitida

consiguiendo ahorro energético en aire acondicionado.

25
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Haciendo uso de dopantes como el W o Mo, Nb , es posible reducir la temperatura
de transicion semiconductor-metal hasta los 29°C [15], permitido que a
temperaturas menores de 29°C, el recubrimiento a base de didxido de vanadio
permita el paso de la radiacion solar, sin embargo una vez se aumenta la
temperatura por encima de 29°C, su estructura atdmica cambia y este

recubrimiento comienza a reflejar el calor.

i

“Smart windows block heat not light” (Revista nature), Agosto, 2004[3]

Recubrimientos electrocréomicos: Un material electrocromico presenta la
propiedad de cambiar su espectro de absorcion y generalmente el color, por la

aplicacion de una diferencia de potencial [16].

El diéxido de vanadio es un material electrocromico; la transicion semiconductor-
metal que experimenta y por consiguiente el cambio drastico en sus propiedades
eléctricas y Opticas, puede ser inducido por la aplicacion de un campo eléctrico
[17]. Esta caracteristica hace del dioxido de vanadio un material apropiado para la
fabricacion de recubrimientos electrocromicos. Una ventana electrocromica puede
ser oscurecida o aclarada mediante pequefas variaciones en el potencial o voltaje
al cual esta sometida, permitiendo el control automatico de la cantidad de luz y

calor que pasa a través de la misma.
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Los dispositivos electrocromicos son la base de varias aplicaciones industriales,
como: espejos antirreflectivos, control del sobrecalentamiento de edificios,
ventanas inteligentes, protectores oculares, indicadores de la temperatura para
sistemas de seguridad y filtros Opticos, asi como en pantallas o despliegues para
telecomunicaciones. Actualmente se fabrican una gran cantidad de espejos
retrovisores antirreflectantes para la industria automotriz basados en dispositivos

electrocromicos.

Fabricacién de microbolometros: Los detectores térmicos pueden ser divididos
en tres tipos: (1) bolémetros, (2) termopilas y (3) detector piroeléctrico [18]. El
bolometro y la termopila son los detectores mas usados, pues son los mas

sensibles a la radiacién infrarroja.

Un bolémetro convierte la radiacion infrarroja absorbida en calor, el cual a su vez
cambia la resistencia de su capa de absorcion. El bolometro puede ser modelado
como un elemento sensible a la radiacion infrarroja. Debido a que los bolometros
son sometidos a radiacion infrarroja y por consiguiente al calor, es necesario en
algunos de ellos adaptar sistemas de enfriamiento, lo que los hace costosos. Sin
embargo, existe un tipo de bolometro que no necesita refrigeracion, lo que permite
gue sea ligero y economico, pues evita gastos de mantenimiento. Su principal
desventaja era la baja sensibilidad y lenta respuesta en el tiempo, pues no se
lograba un correcto aislamiento de las partes que lo componen, pero este
inconveniente ya se superd haciendo uso de la tecnologia de micromaquinas en
superficie (MEMS), que permite lograr la fabricacion del bolometro a escala

micrométrica con buen aislamiento térmico en las estructuras.
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El dioxido de vanadio es un material apropiado para la fabricacion de
microbolémetros debido a su variacion de resistencia eléctrica en respuesta a los

cambios de temperatura, asi como a su alta sensibilidad a la radiacion infrarroja.

La figura 2, muestra un esquema de una estructura de un pixel de un
microbolémetro [19]. El pixel estd dividido en dos partes, en la parte baja se
encuentra un integrado de silicio en el que estd suspendido un micro puente
localizado en la capa superior. ElI micropuente esta compuesto de un diafragma y
dos vigas, de tal forma que el diafragma se encuentra soportado por ellas
permitiendo el aislamiento del circuito de silicio que es el sumidero de calor. La
pelicula delgada de VO, se deposita sobre el circuito de silicio y actia como

elemento activo del bolémetro.

IR radiation

L1

Diaphragm Bolometer thin film (VOx)

Passivation layer Conducting thin film

Figura 2. Seccién transversal de un pixel de un microbol6émetro

Switches eléctricos y opticos ultra-rapidos: Las peliculas delgadas de VO, son
empleadas para la construccion de dispositivos de switcheo eléctrico, debido a

gue la transicion semiconductor-metal en el VO, se induce por la aplicacién de un
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voltaje y el tiempo en que ocurre dicha transicion es del orden de los

femtosegundos [20].

El campo eléctrico penetra de forma muy diferente en la fase semiconductora que

en la fase metalica [21] (Véase la Figura 3.).

Capas metalicas
aisladas

Pelicula de dioxido de
Vanadio

Figura 3. Diagrama esquematico de un arreglo experimental. a) la pelicula delgada de
oxido de vanadio se encuentra entre dos capas metalicas aisladas. b) Cuando la pelicula
esta en estado semiconductor, las lineas de campo penetran a través de la pelicula y
terminan en el fondo de la capa metalica. ¢) Cuando la pelicula esta en estado metalico,

las lineas de campo terminan sobre la superficie de la pelicula.

Un esquema simple de un switche de VO, se muestra en la Figura 4. En él se
encuentra una pelicula de VO,, una compuerta (Gate), con dos contactos
“fuente/drenador” (source/drain), implementados como regiones de VO, que estan
dopadas para que sean metdlicas en un régimen de temperatura completo. Se
asume que la temperatura estd por encima, pero cercana a la temperatura de

transicion T, tal que en ausencia de un voltaje aplicado la pelicula entera se
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encuentra en estado metalico. A un voltaje +Vg, tal que Vs [FUg (Ug €es la energia

interna), las peliculas pasaran a un estado semiconductor. Asi mismo,

comenzando en un estado semiconductor a un Vg >Ug, es posible que la

pelicula pase a un estado metalico, disminuyendo la magnitud del voltaje aplicado.

Compuerta (Gate)

Drenador (Drain)

Fuente (Source) E’

I

Pelicula delgada de VO?

Figura 4. Switche de tres terminales con un canal formado por una pelicula de diéxido de
vanadio y una estructura de compuerta dieléctrica. A la temperatura de operacion, en
ausencia de un voltaje aplicado en la compuerta, el canal se encuentra en estado
metalico. Los contactos fuente/drenador son del mismo material que el canal, pero en fase
metalica, por efectos de dopantes. La aplicacion de un campo en la compuerta a un

voltaje Vg [FUg hace que el canal pase a un estado semiconductor.

El switche ultra-rapido puede ser usado en electrénica y en circuitos opticos. Las
aplicaciones o6pticas se basan en el cambio abrupto (femtosegundos), tanto en la
transmitancia como en la reflectancia de la luz, cuando ocurre la transicion

semiconductor-metal.
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Moduladores de luz:

Hoy en dia existe gran variedad de moduladores de luz micro maquinados, que se
basan en los efectos de reflexion, transmision, interferencia o difraccion. La
mayoria de ellos cuenta con actuadores mecanicos, lo cual es un desafio en

términos de complejidad en la fabricacion, asi como en confiabilidad.

Opticamente, en el estado semiconductor las peliculas delgadas de diéxido de
vanadio son transparentes y altamente reflectivas en el estado metélico, lo que las

convierte en buenas candidatas para aplicaciones como moduladores de luz.

En la Figura 5a se muestra un pixel de un modulador de luz, basado en VO, y en
la Figura 5b se presenta un arreglo construido de 64x64 pixeles, usando la
tecnologia de micromaquinas (MEMS) [22]. Cada pixel se encuentra aislado de los
pixeles adyacentes. La modulacion de la luz en el arreglo, se debe a la variacion
de la reflectancia 0 transmitancia Optica de la pelicula delgada de VO..
Inicialmente en el estado de baja temperatura T<T., el arreglo se encuentra
estable. Momentaneamente se suministra calor en el pixel, lo que conlleva a que
pase a estado metalico, produciendo un contraste Optico entre los pixeles que se

encuentran a diferentes temperaturas.
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Luz de enfrada

A

,// Luzmodulada
/

Peliculas delgada
de V02

/

Plotaforma aislada
térmicamente

Figura 5. a) Esquematico de un pixel de b) Micrografia del arreglo de
un arreglo de un modulador de pixeles, que conforma
de luz a base de VO.. el modulador de luz.

1.2. TRANSICION SEMICONDUCTOR-METAL

Muchos de los metales de transicion, tales como Nb, W, La y V, se caracterizan
por tener orbitales d parcialmente llenos, lo que contribuye a un acoplamiento
metdalico y a una conduccién eléctrica. Algunos de estos elementos forman
diéxidos que presentan estructura tipo rutilo, como es el caso de los diéxidos
presentados en el cuadro 2, los cuales poseen electrones libres en los niveles 3d.
Sin embargo aunque estos didxidos compartan caracteristicas similares (como la
ubicacién en la serie 3d y estructura), su comportamiento es muy diferente: por un
lado el TiO, es un semiconductor con un gran gap, el CrO, es un semi-metal
ferromagnético, el MnO, es un semiconductor antiferromagnetico y el VO,, es un
material que experimenta transicion semiconductor-metal, acompafiado con

cambios en su estructura.
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El dioxido de Niobio NbO, es otro diéxido que experimenta la transicion
semiconductor-metal, pero a diferencia del VO,, se encuentra en la serie 4d, y sus
propiedades eléctricas son diferentes. Goodenough [23] intentd6 dar una
explicacion a las diferentes tendencias en estos didxidos, sin embargo una teoria
gue expliqgue al mismo tiempo las similaridades estructurales que presentan estos
didéxidos, asi como sus diferencias en las propiedades eléctricas, no esta

disponible hasta la fecha.

Cuadro 2. Propiedades de los Oxidos de metales de transicion que presentan

estructura tipo rutilo.

d, d, d, d, d, d, d,
3d TiO, VO, CrO; | MnO,
(S) (S-M) (F-M) | (AF-S)
4d NbO, | MoO, | TcO, | RuO, | RhO,
(S-M) (M) (M) (M) (M)
5d WO, | ReO, | OsO, Ir0, PtO,
(M) (M) (M) (M) (M)

Donde: S=Semiconductor, M= metal, AF=Antiferromagnético, F=Ferromagnético.

En el Dioxido de Vanadio VO,, Morin [24] fue el primero en observar la transicion
S-M por influencia de la temperatura. La dificultad para encontrar una explicacion
para esta transicion estructural radica en la naturaleza misma de la transicion,
pues es considerada por algunas teorias como una transicion abrupta (criterio de
Mott), lo que constituye una transicion de primer orden, o una transicion de
segundo orden, continua (Modelo de Hubbard). Asi mismo existen dudas si la
transicion se debe a efectos de correlacion electron-electron ¢ de interaccion

electrén-fonon (Pierls).
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1.2.1 Criterio de Mott: Mott [25], describe la transicidon semiconductor —metal o
aislante-metal, imaginando un arreglo cristalino de atomos de hidrogeno con una
constante de red a, que puede variarse. En esta hipétesis, una red cubica simple
de atomos de hidrogeno, al cero absoluto sera un metal solamente si la constante

de red es menor que un valor critico de a, .

a.lL 4.5aq, (2)
Donde
6712
dy = 2 (2)
me

a, es el radio de la primera orbita de Bohr de un atomo de hidrogeno en un medio

de constante dieléctrica ¢. Para valores mas grande que la constante de red

(a>a,), el cristal es un aislante.

Desde otro punto de vista, partiendo del estado metélico y expandiendo la red de
atomos de hidrogeno el solido se convertira en aislante, asumiendo que el cambio
de estado comienza cuando un electron de conduccion del metal puede formar un
estado de acoplamiento con un ion, esto involucra un apantallamiento de la
interaccion Coulombiana por los electrones de conduccién: a bajas densidades

electrénicas se forma un estado acoplado y el metal se convierte en aislante.

La energia potencial de apantallamiento de un par electron-hueco, o de un par

electrén-proton, esta dada por:



2

U(ry=-"e" 3)
r

Donde A, es una constante de apantallamiento:

6 2 4 2 1/3 /3 4 1/3
p2 = 2ot - e o BH o (@)
&, h Qg a,

Con

Ep = %2%3]_[2”0)2/3 (5

La transicion metal-aislante puede ocurrir cuando el potencial de apantallamiento,
alrededor de una carga positiva se acerca al potencial dado por (3). Segun Mott, la
transicion deberia ser discontinua, desde un estado en el que todos los electrones
estdn atrapados, a un estado en el que todos estan libres, esto podria ocurrir

cuando:
n'%a, =0.2 (6)

Donde n, es el numero de electrones por unidad de volumen o densidad critica de

electrones y g,es el radio de Bohr. La transicion de Mott ha sido observada en

ciertos Oxidos metalicos que comienzan a conducir sobre cierto valor de
temperatura. Esta teoria puede ser aplicada también a centros de impurezas en

los semiconductores, multiplicando a, por la constante dieléctrica del material.

Especificamente la transicion semiconductor-metal se presenta en el didéxido de

vanadio VO, alrededor de 68°C manifestando cambios en su estructura y en sus
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propiedades eléctricas y Opticas. Teniendo en cuenta la ecuacion (7), es posible
modificar la temperatura de transicion, adicionando impurezas que actuan como

donadores (N ,), tal es el caso del Mo 6 W, que permiten a ciertas concentraciones

obtener temperaturas de transicion cerca de los 30°C. Al adicionar dopantes que
actuan como receptores (N,), la temperatura de transicion puede superar los
70°C; un ejemplo de este tipo de donantes es el titanio. Por otro lado se ha
observado que la transicion se puede inducir mediante la aplicacion de un campo
eléctrico n(V) [20] o mediante excitacion laser Npy [26], l0 que ha motivado la
investigacion de este material para el desarrollo de switches eléctricos,
especificamente transistores de efecto de campo, asi como dispositivos de

switcheo Opticos ultrarrapidos.

Es posible afectar el valor de la densidad de portadores critica n, de tal forma que

se produzca la transicion metal-aislante. Asi [27]:

n=n(l)+(N,=N,) +N,, +n() (7)

Donde,

n(T) , que constituye la generacion de portadores por efectos térmicos.

Ng y N, constituyen dopantes (donadores y receptores), que aumentan 0

disminuyen la densidad de portadores.
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Nen, €s el aumento de la densidad de portadores, a causa por la interaccion con

laser.

n(V), aumenta la densidad de portadores debido a la aplicacién de un voltaje o

campo eléctrico.

1.2.2 Modelo de Hubbard: Suponiendo que existe una distancia grande entre
atomos en un material, los espines forman un arreglo antiferromagnético de
manera que el material sea aislante [28], si ademéas un electron adicional es
introducido, éste puede localizarse en uno de los atomos llamados i, como se
muestra en la Figura.6. Se denota por ¢, a la funcion de onda de los electrones
con un electron extra sobre el atomo i, entonces un estado en el cual el electron se
mueve con un numero de onda k, puede ser descrito por la siguiente sumatoria de

funciones de onda:

> ey, )

7

TLTITTIT

Figura. 6. Movimiento de un electrén en una banda superior de Hubbard.
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Donde a, denota el sitio de red i. Estos estados forman una banda de energia,

usualmente llamada Banda superior de Hubbard, el ancho de esta banda se
denota por B;. De la misma forma que el caso anterior, si un electron es removido

de un atomo i (Véase la Figura .7), las funciones de onda para este sistema son:

z eikuiw/[ (9)

7

TiTl

Figura.7. Movimiento de un hueco, marcado por un cuadro, en una banda inferior de
Hubbard.

Las funciones de onda descritas en (9) representan el movimiento de este “hueco”.
Su banda de energias es conocida como Banda inferior de Hubbard, y su ancho

se denota por B..

Rechazando la interaccion electron-hueco, la transicion semiconductor-metal
ocurriria cuando las dos bandas mencionadas se traslapen. Para valores finitos de
a, la energia de separacion entre las dos bandas, deberia ser la energia de

Hubbard interna dada por (11), de tal forma que la transicion ocurre cuando:
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;(Bl'*'Bz):U (10)

v <> 1)

Donde <> denota un promedio sobre un solo sitio.

Hubbard plantea un modelo en el cual la interaccion entre los electrones es
incluida solamente cuando ellos se encuentran en el mismo atomo, asi mismo el
modelo de Hubbard no incluye fuerzas de largo alcance ni un cambio discontinuo

en el nimero de portadores.
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2. FABRICACION DE PELICULAS DELGADAS DE VO,

Existen diversos métodos para fabricar peliculas delgadas de VO,, como: Ablacion
laser [29], Deposicion quimica por vapor (CVD) [30], Deposicion por Laser pulsado
[31] y Sputtering R.F. [32]. En el presente trabajo se utiliz0 un sistema de
Magnetron Sputtering R.F a 13.56MHz, utilizando un blanco (target) de vanadio

metalico y sustratos de Si(100) y vidrio.

21 PROCESO DE DEPOSICION POR PULVERIZACION CATODICA
(SPUTTERING)

El proceso de pulverizacion catddica (sputtering), se lleva a cabo cuando iones se
aproximan a la superficie de un sdélido, usualmente llamado target, de modo que

se producen los siguientes fendmenos [33]: (Véase la Figura 8).

» Elion puede ser reflejado. Esta reflexion es la base de la técnica conocida
como Espectroscopia de dispersion de iones, que permite caracterizar la
superficie de un material.

* EIl impacto del ion en el target puede causar que el target expulse un
electron, llamado usualmente electrén secundario.

» El ion puede terminar incrustado en el target. Este fendmeno es conocido
como Implantacion de iones y es usado ampliamente en la tecnologia de
circuitos integrados para dopar selectivamente con impurezas especificas.

 El impacto del ion puede ser también responsable de reordenamientos

estructurales en el material que constituye el target.
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» El impacto del ion puede generar una serie de colisiones entre atomos del
target, produciendo la expulsién de uno de éstos &tomos. Este proceso de

expulsion es conocido como Pulverizaciéon catédica 6 Sputtering.

lones Reflejados v
Meutros
lon incidente . O Electrones Secundarios

& Atomos
expulsados del
target

Superficie
T AL
Secuencia B .
de la colision: lones implantados o Expulsion de un atomo

del target {(Sputtering)

Figura 8. Interacciones de iones con una superficie.

En el proceso de pulverizacidon catédica, los atomos desprendidos del target
(blanco), son trasladados hacia un material receptor llamado sustrato. En el
sustrato el material recibido se organiza de acuerdo con sus propiedades

cristalograficas y procesos de difusion.

Tanto el target como el sustrato se encuentran en una camara a la que se le
realiza vacio a una presién de 1x10°® mbar, aproximadamente. Posteriormente se

introduce en la camara de vacio gas inerte, usualmente argon, a una presion
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especifica. La accion de un campo eléctrico (Sputtering DC), o de un voltaje
alterno a frecuencias alrededor de 10MHz (Sputtering RF), aceleran a los
electrones, que colisionan con los &4tomos de argon, convirtiendo a algunos de
ellos en iones de argon y en mas electrones para producir una descarga (Véase la
Figura 9), repitiendo este proceso una y otra vez es posible construir un
recubrimiento de muchas capas atdmicas o moleculares del material target, en el
sustrato. Un recubrimiento tal que su espesor sea menor que 1um, es llamado

pelicula delgada [34].

REFRIGERACION

DE AGUA
ENTRADA DE \
GAS (AN —___
LU TARGET
DESCARGA - 7 ; -
(PLASMA)
ATOMOS

Fuente
limentacion
PULVERIZADOS

+

SUBSTRATOS
SUSTRATO

SISTEMA DE
VACIO

Figura 9. Esquema de un sistema de pulverizacion catédica (DC).

En los sistemas de sputtering DC es necesario que el target sea conductor. Es
desventajoso utilizar target no metalicos en este sistema, pues se producen

problemas de tension causados por el calentamiento resistivo.
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211 Sistema Magnetréon Sputtering R.F.: La técnica de Sputtering R.F es
utilizada para crecer peliculas delgadas a partir de un target, que puede ser no
metalico. Emplea una fuente de voltaje alterno (Generador de R.F), a frecuencias
alrededor de 10 MHz y proporciona la potencia necesaria para la ignicion y
sostenimiento del plasma generado en la cAmara de alto vacio. La frecuencia de
13.56 MHz ha sido reservada para procesos de plasma, dada por la Comision
Federal de Comunicaciones y es la frecuencia mas utilizada [34]. Para transmitir la
potencia generada por la fuente es necesario una red de acople de impedancias.
Disponer de un sistema de acople de impedancias permite incrementar la
disipacion de potencia en la descarga, ademas protege al generador de R.F. La
red esta compuesta por inductores y/o capacitores variables que se ajustan de tal
forma que su impedancia sea igual a la impedancia de la carga, es decir que se

produzca un acople de impedancias.

El target es bombardeado alternamente por iones y electrones presentes en la
atmosfera de la camara de vacio, provocandole desprendimiento de &tomos que
posteriormente se depositan en el sustrato (Véase la Figura.10). La presencia de
un sistema magnetron en un Sputtering R.F permite atrapar electrones cerca del
target incrementando la eficiencia de la ionizacion, también permite confinar el
plasma de modo que los &tomos pulverizados se encuentren menos dispersos en
la camara de vacio, de este modo el crecimiento es mas eficiente, aumentando las
velocidades de deposicion de 1 a 3 nm/min y reduciendo las presiones de
operacion (=1lmTorr). Esto se logra con campos eléctricos y magnéticos que son
generalmente perpendiculares entre si. Existen magnetrones cilindricos, circulares

y planares.

La aplicacion de campos magnéticos para mejorar la ionizacién data de 1936 [34],

pero su uso efectivo en sistemas sputtering es mas reciente. Los magnetrones
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originalmente eran dispositivos valvula que amplificaban sefiales de alta
frecuencia, pero el nombre también se aplica actualmente en sistemas sputtering y

utiliza el mismo principio de campos eléctricos y magnéticos cruzados.

m -l
II)—J ‘- > Horno

~ ASustrato Camara de
+Blonco vacio
=
[ | 1 ‘ a

g i Cétodo ;
/ Sistema de

= vacio

N

RF Fuente , —
13.56MH;  Circuito de sinfonizacion —

Figura. 10. Esquema de un sistema magnetron sputtering R.F.

2.1.2 Formacién de peliculas delgadas: En el proceso de deposicion por
pulverizacion catodica como en otros procesos de deposicion al vacio, el material
llega al sustrato principalmente en forma atémica o molecular (Véase la Figura
.11). Los atomos se difunden sobre el sustrato con un movimiento determinado por
su energia de acoplamiento al sustrato, por su naturaleza, y por la temperatura a
la cual se encuentre el sustrato. Energéticamente, la superficie del sustrato es
como un carton de huevos, donde cada una de las depresiones constituye un
punto de descanso o sitio de adsorcién para los &tomos que se depositan y

difunden. En cada salto, el atomo saltard sobre la barrera a un sitio adyacente,
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incluso podria saltar fuera del “carton de huevos”. Después de un cierto tiempo el
atomo puede evaporarse de la superficie o puede unirse con otro atomo que se
difunda, para formar un doblete, el cual tiene menor movilidad pero es mas
estable que un solo atomo. La posibilidad de formar pares atomicos dependera de
la densidad electronica del atomo. Los dobletes se uniran a otros atomos para
formar tripletes, cuadrupletes, etc. Esta etapa en el proceso de crecimiento se
llama nucleacion, llevando a la formacion de islas cuasiestables; cada una
contiene cientos de &tomos y tiene tipicamente densidades de 10*%cm? En la
etapa de crecimiento de las islas, estas crecen hasta el punto de tocarse. El
fendmeno es conocido como etapa de aglomeracién o coalescencia.

A partir de observaciones realizadas usando microscopia electrénica de
transmision, en la etapa de coalescencia pareciera que las islas mostraran un
comportamiento similar al de los liquidos, asi como reorientaciones
cristalograficas, resultado de la competencia entre las estructuras de las islas que
se estan aglomerando. El proceso de coalescencia continla hasta que la pelicula
alcanza una continuidad, sin embargo esto no ocurre en ciertos casos sino hasta

que la pelicula haya alcanzado algunos cientos de Amstrongs de espesor.

Durante la etapa de coalescencia, la pelicula consiste de valles y crestas. Durante
la etapa de formacién de islas, cada isla contiene s6lo unos pocos cristales. En un
sustrato policristalino, la orientacion de las islas sera aleatoria, de tal forma que la
pelicula que se formara sera policristalina. En un sustrato monocristalino, la
orientacion de las islas puede estar determinada por la estructura del sustrato de
tal forma que el crecimiento y la coalescencia conduzcan a la formacion de una

pelicula monocristalina. Este fendbmeno es conocido como epitaxialidad [34].
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Figura 11. Formacion de una pelicula delgada (Leaver and Chapman 1970).

La epitaxialidad es quizas el fenbmeno mas importante en la tecnologia de
dispositivos semiconductores en pelicula delgada y tiene importantes aplicaciones

en la Optica, recubrimientos duros y de proteccién, peliculas usadas para

almacenamiento de informacion y despliegue de informacion.

2.2 ADECUACION DEL SISTEMA MAGNETRON SPUTTERING R.F. DEL

LABORATORIO DE FiSICA DE BAJAS TEMPERATURAS.

El crecimiento de peliculas delgadas de cualquier material es un mecanismo

complejo, en el cual suceden una serie de etapas a nivel microscopico como:
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llegadas del &omo a la superficie, adsorcion y posterior difusion superficial,
formacion de capas nuevas, etc. Cada una de estas etapas depende de la etapa
previa y al mismo tiempo de los parametros del proceso de deposicion como:
presion, temperatura, naturaleza del material a depositar. El conjunto de todas
estas etapas determina el proceso de crecimiento y finalmente la morfologia y

propiedades eléctricas, Opticas mecéanicas, magnéticas, de la pelicula depositada.

Sumado a la dificultad de obtener peliculas delgadas, obtener peliculas delgadas
de VO,, especificamente, es mas complicado, pues este material es altamente
sensible a la estequiometria, de modo que hay que garantizar un adecuado
suministro de los gases y manejo de la temperatura de fabricacion. En el
crecimiento de peliculas delgadas de VO, estan involucrados parametros criticos
como: presion de oxigeno y argon en la cadmara de vacio, temperatura del
sustrato, distancia comprendida entre el target y el sustrato, tiempo de
crecimiento, potencia suministrada y naturaleza del material a ser usado como
sustrato. Para regular la entrada de oxigeno a la cdmara de vacio y calentar el

sustrato, se instalé una valvula milimétrica y un horno calefactor respectivamente.

2.2.1 Instalacion y adecuacion de un horno calefactor en la camara de vacio
del sistema Magnetron Sputtering R.F:. Para alcanzar las temperaturas
requeridas para la fabricacién de peliculas delgadas de VO, se instalé un horno
gue alcanza temperaturas cercanas a los 1000°C., en €l que se encuentran

acoplados 2 termopares tipo J (hierro-constantan) (Véase la Figura.12).
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Horno

Figura 12 Horno calefactor.

Sobre el horno van adheridos los sustratos. Para garantizar que la temperatura
sea uniforme y el crecimiento de la pelicula también lo sea, se fabricé una pieza
en aluminio que permite sostener el horno y al mismo tiempo el sustrato encima
del target (Véase la Figura 13). Se utilizé aluminio pues soporta las temperaturas

de crecimiento (<600°C) y presenta alta conductividad térmica.

Figura 13 Pieza porta-sustratos.



Para sostener el sustrato se utilizan dos laminas de bronce, aseguradas por medio
de tornillos a la pieza, de tal forma que el sustrato queda adherido al horno
mecanicamente, evitando utilizar pegantes de altas temperaturas que podrian
contaminar la pelicula. Las dimensiones de la pieza se basaron en las
dimensiones del horno y de los sustratos. La pieza que soporta el horno, asi como
las laminas para ajustar los sustratos, se acoplaron al soporte existente para el

porta-sustratos.

Por otro lado, para que el horno caliente, es necesario suministrarle corriente por
dos terminales que posee para este fin. Otras dos terminales corresponden a las
salidas de voltaje que proporcionan los termopares. Esto indica que los conectores
del horno debe estar en contacto con el exterior, es decir fuera de la camara de
vacio, sin producir fugas, pues una pequefia fuga impide el cierre hermético de la
camara y por consiguiente la fabricacion de las peliculas. Para permitir el acople
del horno entre el exterior y la camara de vacio, se disefid un pasamuros en
aluminio (Véase la Figura 14a y 14b), por el que pasan los cables thermocoax[]
(cables con recubrimiento cerdmico que permite su aislamiento), por los que se
suministrara la corriente, asi como los cables thermocoax que provienen de los
termopares, de tal forma que no existan fugas. El pasamuros fue acoplado a una
de las salidas de la camara de vacio, que se usa normalmente para el suministro

de gases.
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voltaje-termopar vy
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Figura 14a . Pasa muros instalado.
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Porta sustrato
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Cables de salida de
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suministro de
Figura 14b.Sistema Horno, portasustrato y pasamuros. corriente




Posterior a la instalacion del horno se verificd que no existiesen fugas, haciendo
vacio a la camara. La fuente de corriente de marca Drusch, utilizada para calentar
el horno tiene un rango de voltaje de OV a 75V y un rango de corriente de OA a
20A.

Para obtener el valor de temperatura que se registra con los termopares, se mide
el voltaje disponible en las terminales de los termopares ubicados en el horno, la
relacion voltaje — temperatura, se obtuvo de una tabla estandar de termopares tipo
J [35].

La salida de voltaje de los termopares depende tanto de la temperatura en la union
de los cables del termopar, como de la temperatura en la juntura de referencia [36]
(Véase la Figura 15). Se construyd un circuito de compensacion que elimine el
voltaje generado en la unién de referencia, que se encuentra a temperatura

ambiente y no cause medidas erroneas en la lectura de voltaje del termopar.

MATERIALA T _ 1 Ly

MEDIDA EM LA UMIGH
L_Jfu
UMIOM DE REFEREMCIA

Vout = =Ty — Teee

Figura 15. Esquema de medida de voltaje en un termopar.

Para realizar la compensacion de temperatura, se construyé un circuito eléctrico
(Anexo 1), que adicionara un valor de voltaje de compensacién al valor de salida

del termopar, de tal forma que la temperatura en la union de referencia parezca
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0°C, independiente de la temperatura a la que se encuentre, es decir aunque
existan cambios en la temperatura ambiente, no influiran en el valor medido por el
termopar.

Para evitar obtener los valores de temperatura por medio de tablas, se disefié un
circuito eléctrico que permite monitorear los valores de temperatura directamente
en grados centigrados, asi como el almacenamiento de los mismos cada 2
minutos, de este modo se obtiene un registro de temperatura a lo largo del

proceso de crecimiento de la pelicula delgada de VO..

En el disefio del circuito se tuvo en cuenta 3 etapas basicas: adquisicion de la
sefal, acondicionamiento de la sefial, despliegue y almacenamiento. A
continuacion se muestra un esquema en el que se presenta el contenido de cada

una de las etapas.

Entrada de Filtro Conversion Filtro Despliegue | [ Almacena-
sefial 7| Anslogo [| AD || Digital || T at miento
Analoga g 9 emperatura Memoria
ENTRADA DE ACONDICIONAMIENTO DE LA SEHAL SALIDA DE TEMPERATURA
VOLTAJE

En la primera etapa, la sefial de voltaje compensada se recibe de los terminales
de salida del termopar tipo J, y se transmite hacia un voltimetro Keithley, que tiene

salida de voltaje anélogo.

En la segunda etapa, la sefial que se recibe del voltimetro es filtrada por un filtro

analogo que corresponde a un filtro Bessel de tercer orden, con una frecuencia de
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corte de 8 Hz, posteriormente la sefial que proviene del filtro es amplificada por un
amplificador de instrumentacion INA128 y digitalizada por un microcontrolador PIC
18F452, que posee un conversor de 10 bits. A los datos convertidos se les aplico
un filtro digital de promedio movil [37] (Moving Average) que también se realizo en
el microcontrolador mencionado anteriormente, mediante programacion en codigo
C, donde se utilizaron técnicas de sobremuestreo y promedio, para reducir el ruido
causado durante la etapa de conversion A/D . Se utilizd una pila de 40 datos de

frecuencia para la realizacion del filtro.

En la tercera etapa, los datos de voltaje digitalizados se convierten a valores de
temperatura, implementando el polinomio del cuadro 3 [38], en el microcontrolador
PIC 18F452.

— 2 3 n
I'=a,+tayv+a,y” +ay’ +..+a,v

Cuadro3. Coeficientes polinomiales para el polinomio de conversiéon de voltaje

(LV) a temperatura, para el termopar tipo J.

Rango Termopar tipo J
0°C a 760°C
a, 0
a 1.978425E -2
1
a, -2.001204E -7
s, 1.036969E -11
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a, -2.549687E -16
as 3.585153E -21
g -5.344285E -26
a, 5.099890E -31
Error +0.05°C

Los valores de temperatura se despliegan por medio de una pantalla LCD.

Para disponer de un registro de temperatura durante el proceso de fabricacion de
las peliculas delgadas de VO,, se utlizd la memoria EEPROM del
microcontrolador y se realizo el registro de temperatura cada 2 minutos, pues de
acuerdo a las condiciones de fabricacion estipuladas para el dioxido de vanadio,

la temperatura no cambiara significativamente en un rango menor a este.

El usuario puede en cualquier momento acceder a los datos almacenados,
conectandose via RS-232, con un PC, para esto se realizdO un programa en
LabView en el que el usuario obtiene los valores de temperatura registrados y
puede ademas guardarlos en un archivo externo al programa que puede ser leido

por cualquier programa editor de texto o por uno estadistico como Origin[l.



Equipo de lectura
y presentacion de
la temperatura

Camara
de vacio

Figura 16. Equipo de lectura y presentacion de la temperatura del horno instalado.

2.2.2 Instalacion de valvula milimétrica para suministro de gases a la camara
de vacio: Para realizar el suministro de los dos gases requeridos, se instalé una
valvula milimétrica Hoke 1600 serie Cv 0008, con una maxima presion de
operacion de 24.2 MPa, a 21°C (Véase la Figura 17). Para la instalacion de la
valvula se disefié un pasamuros en la tapa de la camara de vacio, que posibilita
gue la valvula quede en contacto con el interior de la camara de tal forma que no
ocasione fugas.

Valvula
Hoke

Figura 17. Valvula milimétrica Hoke instalada en la cAmara de vacio.
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El suministro de los gases se realizdé por medio del manejo de presiones (mbar)
parciales en la camara. Los valores de presion se miden por medio de dos

mandmetros Pirani que se encuentra en la cAmara de vacio.

2.3. FABRICACION DE PELICULAS DELGADAS DE VO, POR MAGNETRON
SPUTTERING R.F.

Las peliculas delgadas de VO, se fabricaron mediante la técnica de Magnetron
Sputtering R.F., descrita en el numeral 2.1.1, haciendo uso del equipo de la marca
Balzers, BAE250 (Véase la Figura 18), el cual es muy versatil pues permite
realizar pulverizacion catddica DC, usando una fuente de alto voltaje, pulverizacion

catddica R.F., usando un generador de R.F, y evaporaciones.

Entrada de gases Ary O,

Camara de vacio

Figura 18. Equipo de Pulverizacion catédica Balzers (BAE250)
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Como primera etapa del proceso se ubica el sustrato en el portasustrato que se
encuentra en la camara de vacio y que esta en contacto con el horno. Luego se
realiza vacio en la camara, por medio de dos bombas, inicialmente por una bomba
mecanica que alcanza un vacio maximo de 1x10?mbar, seguido por una bomba

turbomolecular de alto vacio (1x10°mbar).

La presion en la camara se sensa con dos manometros pirani (Véase la Figura
19). Cuando la camara alcanza una presion de 1x10°mbar, se calienta el sustrato
a una temperatura determinada por los pardmetros de crecimiento encontrados
para las peliculas de VO,. El calentamiento se logra suministrando corriente al
horno y se lleva a cabo durante todo el proceso de crecimiento., asi como el

suministro de argoén de 99.99% de pureza.

Lector de presion del
Manoémetro Pirani

Figura. 19 Lector de presiéon del manémetro pirani en el sistema BAE250.

Como fuente de ignicidn del plasma se utiliz6 un generador de radiofrecuencia de
Advanced Energy, con una potencia maxima de 600W (Véase la Figura 20). Para
concentrar la potencia del generador en el target de vanadio y desprender la

mayor cantidad de atomos de él, se utiliz6 un sintonizador o red de acople de
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impedancias de Advanced Energy, que consiste de servomotores que mueven un
conjunto de capacitores variables (Véase la Figura 21), el ajuste de los
servomotores es manual. El generador de R.F, dispone de un despliegue que
permite verificar la potencia suministrada, potencia reflejada y potencia
transmitida. En el momento en que se alcanza el acople de impedancias, la
potencia reflejada es cero Watts y la potencia generada se transmite totalmente al
target logrando una mayor incidencia de iones de argén sobre él, esto conduce a

un maximo desprendimiento de material del target.

Ajuste de servomotores

RFX 600A
ikl |

g MANUAL BETPONT { .-)
E W, s R

T

pap

MY SUABLITY ADNST

W

Ve
. %1“ %

PR

Figura. 20. Generador de R.F Figura. 21. Sintonizador 6 Red de acople
de impedancias

A un valor determinado de presion de argén, que se gradua utilizando una valvula
milimétrica y a una potencia del generador de R.F reflejada de OW, ocurre la
ignicion del plasma, en este momento se comienza a depositar material del target
de vanadio en el sustrato. En estas condiciones se mantiene el equipo por un

tiempo determinado, para posteriormente apagar el generador de R.F.
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Para la obtencién de peliculas de VO, se reporta suministro de oxigeno a la
camara de vacio, durante la etapa de fabricacion [39], sin embargo en este trabajo
no se suministré oxigeno durante el crecimiento, ya que las cantidades de oxigeno
requeridas para la obtencion de VO,, deben ser muy pequefias y sobre todo
precisas. Para producir la oxidacion del material y obtener dioxido de vanadio se
hace un recocido a la pelicula de vanadio, “in situ”, en una atmdésfera de oxigeno y
argon, manteniendo la temperatura en el mismo valor que en la etapa de

fabricacion.

2.3.1 Elecciéon de parametros criticos en el proceso de fabricacién de las
peliculas delgadas de VO,.: En el capitulo 1 se menciond la dificultad de fabricar
peliculas delgadas de VO, , ya que en el proceso de fabricaciébn se encuentran

involucrados parametros criticos como:

2.3.1.1 Eleccion del target: Existen diversos reportes cientificos, en los que el
target utilizado es V,03[40], V,0s[41]y V[42] metalico, sin embargo en cada uno de
los casos se requiere un suministro preciso de oxigeno, pues el vanadio se oxida

facilmente.

Inicialmente se utilizé un target de VO,, con las siguientes dimensiones, partiendo
del supuesto que no seria necesario introducir oxigeno en la camara; en su lugar

solo se suministré argon.

2" de diametro

0.5cm de espesor
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Posteriormente se utilizé un target de vanadio metalico de 99.99% de pureza,

con iguales dimensiones del target de VO..

2.3.1.2 Eleccion del sustrato: El sustrato debe tener caracteristicas cristalinas
similares al material a depositar, como parametro de red y coeficiente de
dilatacion térmica, asi mismo el sustrato debe ser cristalino y su orientacion
determinara la orientacion del material que sobre él se crezca. Los sustratos
elegidos son silicio (100) y vidrio. Los sustratos de silicio tiene una estructura

clbica, con parametro de red 5.43A (los parametros de red del VO,, son a=4.56 A,
b=5.38 A y ¢=5.47 A para T<T,), lo que asegura un buen acoplamiento entre el

sustrato y la pelicula de VO,. Las dimensiones de los sustratos son de 1cmxlcm y
espesor de 0.5mm. En el caso del vidrio, es claro que no tiene estructura
cristalina, pero las propiedades eléctricas y Opticas de las peliculas delgadas de

VO, crecidas sobre él presentan buenos resultados [43].

2.3.1.3 Presién de los gases argén y oxigeno: Debido a la gran sensibilidad
gue tiene el vanadio a oxidarse, es necesario suministrar cantidades precisas de
oxigeno a la camara de vacio en el proceso de fabricacion para obtener VO,. Para

este propasito se utilizaron dos véalvulas milimétricas.

Inicialmente se fabrican peliculas delgadas en un ambiente de argdn de 99.99%
de pureza a una presién de 1x10mbar, sin suministro de oxigeno. Para realizar
la oxidacion se hace un recocido de las peliculas introduciendo oxigeno de
99.99% de pureza en la camara de vacio, por medio de una valvula milimétrica, al
mismo tiempo se reduce la presion de argon de tal forma que por medio de

presiones parciales, en la cAmara de vacio se encuentre:
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20% Presién (O,) + 80% Presion (Ar)= Presion Total cAmara=1*10“mbar

Estas presiones se mantienen por un tiempo que oscila entre una y dos horas.

2.3.1.4 Temperatura del sustrato: Es necesario en la etapa de fabricacién y en
la etapa de oxidacion, que el sustrato se mantenga a altas temperaturas (>300°C).
En la etapa de crecimiento la temperatura se mantiene estable en un valor de
450°C, lo que permite que microscopicamente el sustrato vibre y se produzca un

mejor acoplamiento con el material a depositar.

En la etapa de oxidacion es fundamental mantener la temperatura a 450°C, una o

dos horas, lo que permite que la pelicula crecida absorba oxigeno y se oxide.

2.3.1.5 Tiempo de Fabricacion: El tiempo de fabricaciébn estad relacionado
directamente con el espesor de la pelicula. Para un tiempo de crecimiento de dos
horas el espesor es de aproximadamente de 100nm, esto se determind por medio
del analisis de espesor para una pelicula de VO,, crecida en un tiempo de dos
horas. El espesor se midi6 usando un perfilometro Philips, en el laboratorio de

recubrimientos duros de la Universidad del Valle.

El tiempo de fabricaciébn de dos horas se estableci6 como el ideal puesto que
proporciona un espesor favorable para realizar la caracterizacion eléctrica, en la
gue es necesario contactar la pelicula con puntos de soldadura de indio (In), para
aplicar corriente eléctrica a través de la pelicula. Este espesor también
proporciona buenos resultados en la caracterizacién Optica cuando se realizan

medidas de transmitancia [44].
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3. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

En este capitulo se presentan las técnicas de caracterizacion utilizadas en las
peliculas delgadas de VO,, fabricadas sobre sustratos de Si(100) y vidrio.
Inicialmente se presentan los montajes experimentales realizados para la
caracterizacion Optica y eléctrica. La caracterizacion estructural se realizd
utilizando la técnica de difraccidon de rayos X y la caracterizacién morfolégica por
medio de microscopia de fuerza atomica, utilizando un difractdmetro de rayos x de
la Universidad de San Diego (California) y un microscopio de fuerza atomica Park
Scientific Instruments, en el laboratorio de Peliculas delgadas de la Universidad

del Valle, respectivamente.

3.1 CARACTERIZACION OPTICA

Las peliculas delgadas de VO, experimentan cambios significativos en las
propiedades O6pticas a temperaturas cercanas a los 68°C. Para temperaturas
menores de 68°C, las peliculas son transparentes a la radiacion en longitudes de
onda que se encuentren en el infrarrojo. Para temperaturas superiores a los 68°C,
las peliculas comienzan a reflejar esta radiacion. Este cambio en la transmitancia
o reflectancia puede llegar a ser de un 75%, si las peliculas son irradiadas con
longitudes de onda localizadas en la region del infrarrojo medio [44]. Sin embargo,
si se irradia a las peliculas de VO,, con longitudes de onda menores, como luz
visible (635nm, 650nm), el cambio en la transmitancia es menor, cercano a un

40%. Es posible verificar la dependencia de la transmitancia de las peliculas
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delgadas de VO,, en relacion con la longitud de onda en el siguiente espectro de

transmitancia y reflectancia (Véase la Figura 22).
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Figura 22 Espectro de transmitancia y reflectancia en una pelicula de VO,, en funcién de

la longitud de onda [45].

Para caracterizar 6pticamente las peliculas delgadas de VO, obtenidas, se realizo
dos montajes, que permiten medir transmitancia en funcién de la temperatura,

irradiando con longitudes de onda visible e infrarrojo.

3.1.1 Caracterizacién 6ptica usando luz visible.: La caracterizacion optica
consiste en obtener la variacion de la transmitancia de las peliculas delgadas de
VO, a partir de la incidencia de luz visible, a medida que se varia la temperatura

alrededor de la temperatura de transicion semiconductor-metal de 68°C.
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Como fuente de luz, se escogidé un laser rojo (Véase la Figura.23) con las

siguientes caracteristicas (Véase el cuadro 4):

Cuadro 4. Caracteristicas Laser rojo

Caracteristica Valor
Longitud de onda (A) 650nm
Potencia de salida 2.5mw
Voltaje de Polarizaciéon 3V
Corriente de Polarizacion 20mA

Figura.23 Laser rojo.

El laser se polariz6 con una fuente de voltaje de precision Keithley 220, con el fin
de garantizar estabilidad en el haz emitido. Como elemento sensor de la luz
transmitida se utilizé un fotodiodo de silicio (Véase la Figura.24) de respuesta

rapida con las siguientes caracteristicas (Véase el cuadro 5):



Cuadro 5. Caracteristicas del fotodiodo de Silicio

Caracteristica Valor
Respuesta espectral 200-1100nm
Area activa 0.8mm?

Tiempo de crecimiento de
respuesta con un voltaje de <lns

polarizacion (bias) de 20V

Tiempo de decrecimiento de
respuesta con un voltaje de <lns

polarizacion (bias) de 20V

0.50

040 o

030 o

Respuesta (AW

0204

010 %

0.00
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda(nm)

Figura.24 Fotodiodo de silicio y su Curva de respuesta espectral.

El fotodiodo se polarizé de manera inversa por medio un circuito eléctrico (Véase
la Figura.25), la polarizacion le permite al fotodiodo una respuesta mas rapida y
precisa. Para garantizar la precisién en el suministro de voltaje a este circuito, se

empled un voltaje de polarizacidon (bias) de 10V, que se regulé por medio de un
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regulador de precision AD584 de Analog Devices. La resistencia en la carga es de

50 ohmios.
Filtro-Ruido (Valores tipicos) FDS010
A » H O+
1 1K AN
— 0AUF == RLOAD

=

=

Figura.25. Esquema del circuito de polarizacién inversa al fotodiodo de silicio.

El esquema del montaje utilizado para realizar la caracterizacion optica, usando un

laser de 650nm se muestra en la figura 26:

Aluminio
) Teflon
Photoglode c\
\ )
|¢ - [
KVoltimetro I /
Digital /)
Resistencia .‘/ }
Calefactora Cont‘romdor
"Cable de de tempertura
Manganina"

Modulo laser
Pelicula Delgada
de VO2
‘ Fuente de
Sensor de Voltaje
teperatura
Pt100

Figura 26. Esquema del montaje de caracterizacién éptica con A=650nm
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Para obtener la variacion de la transmitancia en funcion de la temperatura, la
pelicula delgada de VO, se colocOd sobre una pieza de aluminio calefactora,
diseflada de tal forma que en su interior tiene un orificio de 2mm de didmetro, por
el que pasa la luz transmitida por la pelicula delgada, al irradiarla con el laser rojo.
Como se observa en la figura 5, el fotodiodo de silicio recibe la luz transmitida por
la pelicula delgada, variando el voltaje de salida en funcion de la intensidad de luz
gue recibe. El fotodiodo se encuentra conectado a un voltimetro digital Keithley, el
cual se encuentra interfasado a un PC, por medio de una tarjeta de adquisicion de
datos GPIB y el protocolo ANSI/IEEE 488.2-1987.

Se utilizé aluminio como materia prima para la realizacién de la pieza calefactora,
pues posee buena conductividad térmica. Para calentar la pieza de aluminio, se
utilizé cable de manganina, que es una aleacion de cobre, niquel y magnesio,
utilizado en la fabricacion de hornos y posee grandes valores de resistividad en
pocos centimetros. El valor de resistencia enrollado fue de 5Q, suficientes para
alcanzar 100°C, necesarios para la caracterizacion. Sobre el cable de manganina,
se coloco una pieza de teflébn que permite mantener la mayoria de la disipacion de
calor suministrada por los cables de manganina, sobre la pelicula delgada y no

sobre el ambiente.

Para sensar la temperatura de la pelicula durante la caracterizaciéon se utilizé un
una resistencia de platino PT100 que fue colocada cerca de la pelicula para
garantizar certeza en las mediciones. Este sensor se encuentra conectado a un
controlador de temperatura Lake Shore 330, que también se encuentra interfasado
a un PC, lo que permite obtener automéaticamente los valores de voltaje en
respuesta a la luz transmitida, asi como los valores de temperatura a la cual se
encuentra la pelicula, obteniendo, por medio de un programa realizado en el

software LabView[ , curvas de voltaje del fotodiodo en funcion de la temperatura.
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Para obtener directamente curvas de la variacion de la transmitancia de las
peliculas delgadas de VO, en funcion de la temperatura, en lugar de voltaje en

funcion de la temperatura, se empleo la siguiente ecuacion [46]:

7T=-+*100 (1)

Donde Ilp es el voltaje que entrega el fotodiodo al irradiarlo con el laser

directamente, | son los valores de voltaje suministrados por el fotodiodo durante la

caracterizacion.

En la figura 27 se muestra una fotografia del montaje funcionando.

Figura 27. Fotografia del montaje de caracterizacion optica con A=650nm
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3.1.2 Caracterizacion optica utilizando laser infrarrojo.: Para realizar la
caracterizacion optica de las peliculas delgadas de VO, en la regién del infrarrojo,
se utilizé un modulo que consiste de un diodo laser emisor y un receptor, los
cuales tienen una longitud de onda de operacion centrada en 1550 nm, evitando

ruido en las medidas.
El Diodo laser utilizado en el médulo se encuentra acoplado a una fibra 6ptica y
recibe el nombre de Pigtailed (Véase la Figura.28), las caracteristicas principales

del laser se enlistan en el cuadro 6.

Cuadro 6. Caracteristicas del Diodo laser (Pigtailed)

Parametro Valor

Corriente de 85 mA

polarizacion maxima

Potencia de salida 1.5mwW
Voltaje de operacion 1.1 Voltios
tipico
Centrado en una 1550nm

longitud de onda de

Figura .28 Diodo laser pigtailed de 1550nm
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El fotodiodo empleado (Receptacle) (Véase la Figura .29),estd centrado en una
longitud de onda de 1550 nm, las caracteristicas principales del fotodiodo se

presentan en el cuadro 7

Cuadro 7. Caracteristicas del fotodiodo de A=1550nm

Parametro Valor

Corriente de 2mA

polarizacién maxima

Voltaje de reversa 20V
maxima
Potencia 1.5mw
Centrado en una 1550nm

longitud de onda de

Figura.29 Fotodiodo Laser de 1550nm

La caracterizacion Optica de las peliculas de VO en la region del infrarrojo, donde
la respuesta obtenida corresponde a curvas de transmitancia en funcion de la
temperatura, se realizdO por medio de un montaje similar al utilizado para la
caracterizacion optica con el laser visible de 650nm, sin embargo en este montaje
se requirid mas precision en el alineamiento del modulo laser-receptor (Véase la

Figura. 30), pues la longitud de onda del laser es invisible al ojo humano.
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Pieza de Teflon Horno

/\ Fuente de Coriente

Pieza de
aluminio

Diodo laser
Fotodiodo .
Controlador de
Voltaje de bias temperatura
(10V) | Fuenfe de Corriente

* Keithley 220

v

votimetro Digial| | PC

Figura.30 Esquema del montaje realizado para la caracterizacion 6ptica a 1550nm.

El horno calefactor se disefié con un espesor de 2mm (Véase la Figura 31), pues
se requeria que la separacion entre el diodo laser y el fotodiodo fuese menor de
lcm, ya que la alineacion a distancias mas grandes es complicada, debido al
tamafio micrométrico del orificio de salida de la fibra Optica acoplada al modulo
laser, asi como la baja potencia del laser y del fotodiodo. ElI material empleado
para la construccion del horno es aluminio y cuenta con un pequefio orificio de
3mm de diametro por el que pasa la luz transmitida por la pelicula delgada de VO,
al irradiarla con el diodo laser. La pelicula delgada se encuentra fija sobre el

horno, por medio de una lamina y tornillos, evitando utilizar pegantes que puedan
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despegarse. Alrededor del horno se enroll6 cable de manganina con una
resistencia de 5 ohmios, lo que permite el calentamiento de las peliculas delgadas

hasta 100°C, suficientes para realizar la caracterizacion.

Figura. 31 Horno calefactor.

Para sensar la temperatura de la pelicula, se coloco cerca de ella un sensor de
temperatura PT100, que se conectd a un controlador de temperatura Lake Shore
330, que a su vez se encuentra interfasado a un PC por medio de una tarjeta de

adquisicion de datos GPIB.

Para conseguir una alineacion precisa entre el diodo laser y el fotodiodo, se disefid
para cada uno una pieza cilindrica de aluminio, fijandolos a ellas mecanicamente,
es decir por medio de laminas y tormillos. Las piezas de aluminio se introdujeron
en un cilindro de teflébn (Véase las Figuras 30 y 32), de tal forma que entran por
friccion al cilindro y quedan alineadas, dejando alineados a su vez al modulo laser
y al fotodiodo. El fotodiodo, se polarizé con un voltaje de polarizacion inversa
(bias) de 10 V y se empled el mismo circuito de polarizacion inversa mencionado

anteriormente. En este caso la resistencia de carga Roap, fue de 1KQ, pues el
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fotodiodo tiene un limite de corriente menor al fotodiodo de silicio empleado

anteriormente.

El Diodo laser se conectd a una fuente de corriente Keithley 220, de alta
estabilidad, con una corriente de 20mA y un voltaje de 1.2 Voltios; el fotodiodo se
conect6é a un voltimetro digital Keithley 182, que se encuentra interfasado a un
PC, por medio de una tarjeta de adquisicion de datos GPIB y el protocolo
ANSI/IEEE 488.2-1987. Por medio del programa realizado en LabView, se obtuvo
curvas de caracterizacion de variacion de voltaje del fotodiodo, al irradiarlo con el
diodo laser de 1550nm, en funcion de la temperatura de la pelicula delgada.
Posteriormente se convierten los datos de la variacion del voltaje, en variacién en

porcentaje de la transmitancia, de acuerdo con la ecuacién 1.

La fotografia de la figura 32 corresponde al sistema de caracterizacion 6ptica en la

region del infrarrojo:

. 3 . Horno
Pieza de teflon que sirve de calefactor

carril a las piezas de aluminio

Piezas de
aluminio que
mantienen fijos
el diodo lasery
el fotodiodo

Circuito de
polarizacion
inversa

Figura 32. Fotografia del montaje de caracterizacion éptica con A=1550nm
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3.2 CARACTERIZACION ELECTRICA

La caracterizacion eléctrica consiste en obtener curvas de resistencia eléctrica en
funcion de la temperatura, en peliculas delgadas de VO,. Para esto se utilizdé un
sistema (Véase la Figura 33), que permite incrementar la temperatura desde 0°C
hasta 100°C, y al mismo tiempo medir el cambio en la resistencia por el método

estandar de las cuatro puntas [47].

FUENTE DE @
CORRIENTE m—

—

Si/Vidrio

NANOVOLTIMETRO

Figura 33 llustracion esquematica del sistema de medicion automatica de resistencia

eléctrica.

Las curvas de caracterizacion se obtienen al registrar la resistencia eléctrica de la
pelicula delgada por el método de las cuatro puntas usando de un voltimetro
digital Keithley 182 y una fuente de corriente Keithley 2400. Los valores de
temperatura se obtienen, colocando las peliculas delgadas de VO, en un horno
calefactor de cobre, que tiene un enrollamiento de 25Q de cable de manganina y

un diodo de silicio DT470 como sensor de temperatura. El cable y el sensor estan
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conectados al controlador de temperatura LakeShore 330 (Véase la Figura.34). La
fuente de corriente, el nanovoltimetro y el controlador de temperatura estan
interfasados a un PC, por medio de una tarjeta de adquisicion de datos GPIB y el
protocolo ANSI/IEEE 488.2-1987. Mediante un programa realizado en LabView, se

obtienen curvas de resistencia en funcion de la temperatura, automaticamente.

Cable de .
manganina Diodo de
Silicio
Pelicula
Horno de delgada de
cobre VO,

Figura.34 Horno calefactor para la caracterizacion eléctrica de peliculas delgadas de VO,

3.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

3.3.1Difraccion de Rayos X (XRD): La difraccion de rayos X (XRD), es usada
ampliamente para realizar caracterizacion estructural [48]. Las medidas de XRD,
proveen informacién acerca del ordenamiento cristalino en un amplio rango en la

muestra y es utilizada para el reconocimiento de materiales cristalinos.
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Cuando el rayo X incidente es reflejado especularmente por una familia de planos
en la red, a un angulo determinado (angulo de Bragg), (Véase la Figura 35), la
intensidad del rayo reflejado tiene un pico maximo. La distancia interplanar puede

ser determinada por la ley de bragg (ecuacion 2), conociendo el angulo de

A Z
I.IJ .
0
N4

dispersion 6.

Rayo incidente

™S
N
Y

Rayo Reflejad

Figura 35. Geometria de las medidas de difraccion de rayos X

nA = 2dsenb (2)

Donde d, es el espaciamiento interplanar en el cristal y A es la longitud de onda del

catodo.

Este tipo de barrido sobre la pelicula permite identificar los elementos presentes

en ella, asi como los parametros de red en direccidon perpendicular a la superficie.

Para esta caracterizacion se utilizé un difractometro de rayos X con catodo de Cu
y longitud de onda de 1.54051 A , perteneciente al Instituto de Superconductividad

y Bajas Temperaturas de la Universidad de San Diego, California.
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3.4 CARACTERIZACION MORFOLOGICA

3.4.1 Microscopia de Fuerza atomica (AFM): EIl objetivo basico de operacion
de la microscopia de fuerza atomica (Veéase la figura. 36) es la medida de fuerzas
de atraccidén y repulsion (a nivel atdmico), entre una punta de prueba que se
encuentra sujeta a un cantilever y la superficie de la muestra [49]. Las imagenes
se obtienen al realizar un barrido a la muestra con la punta de prueba, midiendo la

deflexion del cantilever.

=GR ]

Detector de posicidn ,-‘(
Ordenador ]

|
I L) | .
L cantilever

=
Muestra

Figura.36. Esquema del principio de funcionamiento de AFM.

En un caso ideal, la punta de prueba termina en un solo atomo, lo cual permite
gue el contacto directo de la punta de prueba con la superficie de la muestra esté
confinado a un &rea muy pequefa. Las fuerzas tipicas entre la punta de prueba y

la muestra van desde 10x10™*N a 10x10°®N.

Los componentes basicos de un sistema A.F.M, son:

* Punta de prueba ubicada en un cantiliver.

* Sistema de deteccion de la deflexién del cantilever.
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» Transductor piezoeléctrico.
» Sistema de control retroalimentado que mantiene la deflexion del cantilever
constante, por ajuste de peso de la punta de prueba.

» Sistema de adquisicion y visualizacion de datos.

Para esta caracterizacion se utiliz6 un microscopio de fuerza atémica Park

Scientific Instruments del laboratorio de Peliculas delgadas de la Universidad del
Valle.
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En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion estructural,

4. RESULTADOS EXPERIMENTALES.

morfologica, eléctrica y Optica de peliculas delgadas de VO,

4.1 CARACTERIZACION ELECTRICA DE PELICULAS DELGADAS DE VO,:

4.1.1 Peliculas delgadas de VO,, partir de un target de VO,: En la figura 37, se
muestra la curva de resistencia en funcion de la temperatura, para una pelicula

delgada de VO,, crecida sobre un sustrato de vidrio, a partir de un target de VOa,.

Las condiciones de fabricacion se muestran en el cuadro 8.

Cuadro 8. Condiciones de fabricacion de las peliculas de VO..

Target | Sustrato | Distancia | Atmodsfera Temperatura Tiempo de
Target- de fabricacion | del Sustrato fabricacion
sustrato

VO, Vidrio 2.20cm | Arauna presion 400 °C Horay
de 9x10°mbar media.
VO, Si(100) 2.20cm | Arauna presion 420°C Horay
de 9x10*mbar media.
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Figura.37 Caracterizacion eléctrica de una pelicula de VO,, crecida sobre un sustrato de
vidrio fabricada a partir de un target de VO,

En la figura 38, se muestra la curva de resistencia en funcion de la temperatura,

para una pelicula delgada de VO,, crecida sobre un sustrato de Si(100).

10000 -

VO,/Si(100)

16500

1000

Resistencia(Q)

100

: e Calentando
o Enfriando

T
20 30 40 50 60 70 80 20 100

10

Temperatura(°C)

Figura.38 Caracterizacién eléctrica de una pelicula de VO, sobre un sustrato de Si(100)
fabricada a partir de un target de VO,
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Las peliculas de VO, crecidas sobre sustratos de vidrio muestran un cambio en la
resistencia eléctrica de 1075Q, entre 20°C y 70°C aproximadamente. Las peliculas
de VO, crecidas sobre Si (100) presentan un cambio de 1628Q, en la resistencia
eléctrica entre un intervalo de temperaturas de 20°C a 70°C. A partir de estos
resultados se observa un comportamiento eléctrico similar en peliculas de VO
crecidas sobre diferentes sustratos (Si(100) y vidrio) y con condiciones
semejantes, lo que permite realizar la busqueda de pardmetros adecuados de
crecimiento usando sustratos de vidrio Gtiles para aplicaciones en ventanas
inteligentes. Para analisis morfologicos y estructurales se utilizé los sustratos de
Si(100).

Por otro lado, aunque el cambio en la resistencia no es abrupto, es significativo,
teniendo en cuenta que en la literatura no existen reportes de la fabricacion de
peliculas delgadas de VO, partiendo de un target de VO,. Una posible causa del
salto poco abrupto en la resistividad en las peliculas, es que no se realiz6 un
tratamiento térmico posterior a la fabricacion. Esta conclusion se soporta en lo
afirmado en [50], donde el recocido en peliculas delgadas de VO,, beneficia su
crecimiento, especificamente evita la formacion de 6xidos adicionales que no

presentan la transicidén semiconductor-metal.

Debido a los resultados encontrados en la caracterizacion eléctrica de las
peliculas de VO, fabricadas a partir de un target de VO,, se decidié cambiarlo por

uno de vanadio metalico.

4.1.2 Peliculas delgadas de VO, sobre sustratos de vidrio, partir de un target
de V metalico: Las peliculas delgadas de VO, se fabricaron a partir de un target

de vanadio, sobre sustratos vidrio, en una atmoésfera de Argon de 99.99% de
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pureza. Posterior a la fabricacion se realizdé un tratamiento térmico “in situ” a las
peliculas obtenidas, en una atmosfera de argon y oxigeno, por medio del manejo

de presiones parciales.

Con el fin de encontrar los parametros adecuados para fabricar peliculas delgadas
VO,, sobre sustratos de vidrio que presentan cambios abruptos en las
propiedades eléctricas y Opticas, se vario la estequiometria (% de oxigeno), la
temperatura y el tiempo de recocido, manteniendo constante los siguientes

parametros:

Cuadro 9. Condiciones de fabricacion de las peliculas de VO..

Distancia Atmoésfera Temperatura | Tiempo de Potencia
Target Target-sustrato de fabricacion de fabricacion RF
fabricacién
Ar auna
Vanadio 2.5cm presion de 450°C 2 horas 25W
1x10mbar

4.1.2.1 Efecto del porcentaje de oxigeno y tiempo de recocido: Para elegir la
cantidad adecuada de porcentaje de oxigeno, argon y tiempo durante el recocido
“in situ”, se suministro inicialmente 10%0,+90%Ar, a una presion total en la
camara de 1x102mbar por 10 minutos a una temperatura de 450°C, esperando
gue la pelicula delgada adquiriera la cantidad de oxigeno adecuada para obtener
un cambio abrupto en la resistencia eléctrica cerca a 68°C. La eleccién del
porcentaje de oxigeno y argon se baso en los reportes cientificos, en los cuales
suministran estos gases durante la etapa de fabricacion en una proporcién menor
de oxigeno (5 sccm) que de argdon (100sccm), por medio de controladores de flujo

masico, pero al no contar con este tipo de controladores, se sospechd que era
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posible oxidar el vanadio durante la etapa de recocido, suministrando presiones

parciales de oxigeno menores a la de argon.

La figura 39. muestra una curva de resistencia en funcion de la temperatura, para

una pelicula de VO, sobre vidrio, preparada con las condiciones anteriores.

104-:

VOzNidrio

9.471x10%(Q)

Resistencia(Q)

o Calentando
e Enfriando

0 20 40 60 80 100

Temperatura(°C)

Figura 39 Caracterizacion eléctrica para una pelicula de VO,, crecida sobre un sustrato

de vidrio, con un contenido de 10% de O,, en un recocido de 10 minutos.

En la grafica se observa un salto abrupto en la resistencia eléctrica, desde 9.7KQ
a 26Q, alrededor de 60°C, mejorando considerablemente la respuesta eléctrica en
comparacion con las peliculas realizadas a partir del target de VO,. Buscando
mejorar la respuesta eléctrica y obtener una menor histéresis (<20°C), se

incremento la presion parcial de oxigeno en el recocido a 20%, por 10 minutos.

La figura 40, muestra una curva de resistencia en funcién de la temperatura para
una pelicula de VO, crecida sobre un sustrato de vidrio, con presion parcial de O,

de 20% durante 10 minutos.
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Figura.40 Caracterizacion eléctrica para una pelicula de VO,, crecida sobre un sustrato

de vidrio, con un contenido de 20% de O,, en un recocido de 10 minutos.

Al aumentar la presion parcial de oxigeno en el recocido se obtuvo un aumento en
la resistencia en la fase semiconductora, a 10.5 KQ y por consiguiente un salto
mayor en la resistencia eléctrica, sin embargo, la temperatura alrededor de la cual
la pelicula presenta la transicion se alterd, disminuyendo a 40°C,
aproximadamente, y no se encontré un mejoramiento en la histéresis, por lo que
se aumentd el tiempo de recocido a 30 minutos, dejando la presion de O, a un
20%.

La figura 41 muestra una curva de resistencia en funcién de la temperatura para
una pelicula de VO,, crecida sobre vidrio, con iguales condiciones de las peliculas

anteriores, pero con un tiempo de recocido de 30 minutos.
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Figura 41. Caracterizacion eléctrica para una pelicula de VO,, crecida sobre un sustrato

de vidrio, con un contenido de 20% de O,, en un recocido de 30 minutos.

En la figura anterior, se observa que al aumentar el tiempo de recocido a 30
minutos, la caida en la resistencia eléctrica es notoriamente mas abrupta y mayor
a la observada anteriormente en donde la caida era de 10KQ La temperatura de

transicion es aproximadamente 68°C y la histéresis disminuy6 a 10°C

En la Figura 42, se muestra la respuesta eléctrica de una pelicula de VO, con un
tiempo de recocido de 1 hora.
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Figura .42 Caracterizacion eléctrica para una pelicula de VO,, crecida sobre un sustrato

vidrio, con un contenido de 20% de O,, en un recocido de 1 hora.

Al incrementar el tiempo de recocido a una hora, se incrementoé el valor de la caida
de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura, desde 37.4 KQ a 158Q,
manteniendo la temperatura de transicion de 68°C aproximadamente. Sin
embargo, la histéresis no disminuye de 10°C, esto posiblemente se debe al
sustrato de vidrio, que al no ser un material cristalino, no permite un crecimiento

cristalino en la pelicula de VO,.

Para observar el efecto del tiempo de recocido en las propiedades eléctricas de

las peliculas, se incremento a 2 horas.

En la Figura 43. se muestra una grafica de Resistencia en funcion de la
temperatura, para una pelicula de VO,, crecida sobre un sustrato de vidrio, con un

contenido de oxigeno de 20%, por un tiempo de dos horas.
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Figura .43 Caracterizacion eléctrica para una pelicula de VO,, crecida sobre un sustrato

vidrio, con un contenido de 20% de O,, en un recocido de 2 horas.

La resistencia eléctrica en la fase semiconductora aumenté al igual que la de la
fase metalica, pero el salto en la resistencia eléctrica no es tan abrupto como en
las peliculas fabricadas con un recocido de 1 hora como, ademas la histéresis
aumento en 2 grados aproximadamente, por lo que no se continilo aumentando el

tiempo de recocido.

En este orden de ideas es posible determinar los pardmetros adecuados de
presion parcial de oxigeno y tiempo durante la etapa de recocido (Véase cuadro
10), para la obtencién de peliculas delgadas de VO, sobre vidrio, a partir de un
target de vanadio:
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Cuadro 10. Parametros adecuados de presion parcial de O, y tiempo de recocido.

Atmosfera de recocido. Tiempo de recocido

20%0,+80%Ar 1 a2 horas

4.1.2.2 Efecto de la temperatura del sustrato durante el recocido: Para
observar el efecto de la temperatura de recocido, se mantienen constantes la

atmosfera y tiempo de recocido en 20%0,+80%Ar y 1 a 2 horas,
respectivamente.

En la figura 44, se presentan dos curvas de resistencia en funcion de la
temperatura para peliculas delgadas de VO, crecidas sobre sustratos de vidrio,
con temperaturas de recocido de 450°C y 480°C.
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Figura.44 Caracterizacion eléctrica para dos peliculas de VO,, crecidas sobre sustratos

de vidrio, con un contenido de 20% de O,, en un recocido de 1 hora, a 480°C y 450°C.
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Las dos peliculas presentan una resistencia eléctrica similar en el estado
semiconductor. La caida es abrupta en los dos casos, sin embargo la pelicula con
recocido a 480°C, tiene una resistencia mayor en el estado metalico tendiendo a
estabilizarse en (177.6Q); a diferencia de la pelicula con recocido a 450°C (Véase
la Figura 44).

Debido a que las peliculas delgadas de VO,, no presentan cambios significativos
en su respuesta eléctrica al realizar un recocido a una temperatura mayor de
450°C, se establecié esta temperatura como una temperatura adecuada para la
fabricacion de las peliculas, ademas al continuar elevando la temperatura del

vidrio es posible que se presenten fisuras en el sustrato.

Cuadro 11. Parametro adecuado de temperatura de recocido

Temperatura de recocido
450°C

41.3 Peliculas delgadas de VO, sobre sustratos de Si(100), partir de un
target de V metdlico: Los paramentos encontrados para obtener peliculas
delgadas de VO, sobre vidrio, con una respuesta eléctrica satisfactoria (cuadros

9,10y 11), se utilizaron para crecer peliculas de VO,, sobre sustratos de Si(100).

En la Figura 45. se presenta una curva de caracterizacion eléctrica para dos
peliculas de VO,, crecidos sobre sustratos de Si(100), con tiempos de recocido de

1y 2 horas.
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Figura.45 Caracterizacion eléctrica para dos peliculas de VO,, crecida sobre un sustrato

de Si(100), con un contenido de 20% de O,, a 450°C, en un recocido de 1y 2 horas.

En las dos curvas de caracterizacion se observa una caida abrupta en la
resistencia eléctrica y una histéresis térmica menor a 10°C, lo cual indica que la

cristalinidad del sustrato de Si(100), permite un mejor crecimiento de la pelicula.

La pelicula de VO,, sobre Si(100), con un tiempo de recocido de 2 horas presenta
un cambio mayor en la resistencia eléctrica (=31KQ), a la temperatura de
transicion, que el cambio en la pelicula con un tiempo de recocido de 1 hora

(=10KQ), esto esta de acuerdo con los resultados encontrados para las peliculas
de VO,, sobre sustratos de vidrio.

A continuacion se comparan los resultados encontrados a partir de la

caracterizacion eléctrica para peliculas delgadas de VO,, crecidas sobre sustratos
de vidrio y Si(100), con las mismas condiciones de crecimiento y recocido.
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Salto

Sustrato y tiempo de aproximado Temperatura de Histéresis
recocido enla transicion (°C) (°C)
Resistencia

eléctrica (Q)

Vidrio (recocido 1 hora) 37252 68 10
Si(100) (recocido 1 10150 75 8
hora)
Vidrio (recocido 2 hora) 49015 60 12
Si(100) (recocido 2 30983 68 10
hora)

Como se observa en el cuadro anterior, se obtuvo un comportamiento eléctrico

similar en las peliculas fabricadas sobre sustratos de Si(100) y vidrio.

4.2. CARACTERIZACION OPTICA DE PELICULAS DELGADAS DE VO,

La caracterizacion optica se realizO sobre peliculas delgadas de VO, crecidas
sobre sustratos de vidrio, ya que este material permite el estudio de las
propiedades opticas del dioxido de vanadio en una aplicacion especifica como las
ventanas inteligentes.

I

4.2.1. Caracterizaciéon Optica con laser de A=650nm: En la Figura 46, se

presenta una curva de porcentaje de transmitancia en funcion de la temperatura,
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de una pelicula delgada de VO, crecida sobre un sustrato de vidrio, irradiada con

una longitud de onda visible (A=650nm).
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Figura. 46 Curva de caracterizacion Optica para una pelicula delgada de VO, crecida

sobre un sustrato de vidrio, con un tiempo de recocido de 1 hora.

En la grafica se observa un cambio abrupto en el porcentaje de la transmitancia de
aproximadamente 8%, alrededor de 65°C, al irradiar la pelicula delgada de VO,
con luz visible. Luego de 65°C , la pelicula continua con un valor de transmitancia

estable.

El cambio en la transmitancia es reversible y presenta histéresis de 10°C,
aproximadamente. Aunque el porcentaje de variacion en la transmitancia es
solamente del 8%, el cambio es significativo, teniendo en cuenta que el didxido de

vanadio es altamente sensible a la radiacion infrarroja media y no a la visible,
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4.2.2. Caracterizacidon 6ptica con laser de A=1550nm: La caracterizacion oOptica
en la region del infrarrojo, se realizé irradiando con un diodo laser de longitud de
onda centrada en 1550nm, sobre una pelicula delgada de VO,, crecida sobre un

sustrato de vidrio y con un tiempo de recocido de una hora.
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Figura. 47 Curva de caracterizacién 6ptica para una pelicula delgada de VO, crecida

sobre un sustrato de vidrio, con un tiempo de recocido de 1 hora.

En la gréfica se observa una caida abrupta en la transmitancia del 35%, alrededor
de 68°C al irradiar una pelicula de VO, crecida sobre un sustrato de vidrio, con un
diodo laser de longitud de onda de 1550nm. El cambio es mucho mayor que el
presentado por la misma pelicula (8%), al irradiarla con un laser rojo, mientras la

histéresis se mantuvo constante.
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4.3 ANALISIS ESTRUCTURAL DE LAS PELICULAS DELGADAS DE VO, POR
DIFRACCION DE RAYOS X

Para la caracterizacion estructural y morfologica se utilizaron las peliculas crecidas
sobre Si(100), pues estas técnicas de caracterizacion son adecuadas para analisis
de peliculas delgadas fabricadas sobre sustratos cristalinos. La caracterizacion
estructural de las peliculas delgadas de VO, crecidas sobre sustratos de Si(100)
se realiz0 mediante medidas de difraccion de rayos X. La intensidad del rayo

reflejado fue medido a un &ngulo de 26, con respecto al rayo incidente.

En la Figura.48 se muestran los picos de difraccion de rayos x de una pelicula de
VO,, crecida sobre sustratos se Si(100), con un tiempo de recocido de 2 horas.
Los pardmetros de crecimiento se resumen en el cuadro 12. (el target utilizado fue

de Vanadio metalico) :

Cuadro 12. Condiciones de fabricacion de una pelicula de VO,, sobre un sustrato
de Si(100)

Sustrato Atmosfera | Temperatura | Distancia Tiempo de Atmosfera | Tiempo
de del sustrato target- Fabricacion de de
fabricacion sustrato recocido recocido
20%0,+
Argbén a una 80%Ar.
Silicio(100) presion de 450°C 2.3cm 2 horas A una 2 horas
1x10mbar presion total
de
1x10mbar




200
VO, ISi (100)

S1(400)
150 e
915
—_ 936
=
£
Z 100 (011) VO,
= 27.93
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55.79
A7T.78
0 : .

80
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Figura. 48. Patron de difraccion de rayos X de una pelicula de VO,, sobre un sustrato de

Si(100), con recocido de 2 horas.

A partir de los datos del centro internacional para patrones de rayos x, JCPDS[51],
se confirmd que los picos de reflexion que se observan en la Figura 48,
corresponden a la reflexion de los planos (011) y (022) a angulos de 26=27.9° y
26=55.7°, para el VO,. También se confirmo que el pico de reflexion a 26=69.36°

corresponde al sustrato de Silicio.

En la figura 49, se muestran los picos de difraccion de rayos x de una pelicula de
VO, crecida sobre sustratos se Si(100), con un tiempo de recocido de 1 hora. Los
parametros de crecimiento se resumen en el cuadro 13. (el target utilizado fue de

Vanadio metalico) :
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Cuadro 13.

Condiciones de fabricacion de una pelicula de VO,, sobre un sustrato

de Si(100)
Sustrato Atmésfera | Temperatura | Distancia Tiempo de Atmésfera | Tiempo
de del sustrato target- Fabricacion de de
fabricacion sustrato recocido recocido
20%0,+
Argbn a una 80%Ar.
Silicio(100) presion de 450°C 2.3cm 2 horas A una 1 hora
1x10°mbar presion total
de
1x10*mbar
1000000 =
: VO, ISi (100)
. 89,12
. 89,32
100000 S1(400)
10000
; 3 B5.87
= ] §6.44
- ]
oy
§ 1000 E
] ] (G]]} \Oz 33
© 1
100
3 57.78
] 022) VO, 55.76
10

o
S

20 (deg)

Figura. 49. Patrén de difraccion de rayos X, de una pelicula de VO,, sobre un sustrato de

Si(100), con recocido de 1 hora.
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En la Figura. 49, se observan dos picos de difraccion correspondientes a la
reflexion de los planos (011) y (022) a éangulos de 20=27.9° y 206=55.7°,
respectivamente, para una pelicula delgada de VO, crecida sobre un sustrato de

Si(100), con un tiempo de recocido de 1 hora.

Al comparar los patrones de difraccién de rayos x, para las peliculas fabricadas
con un tiempo de recocido de 1 y 2 horas, se observa que no existen diferencias

significativas entre ellos.

4.4 ANALISIS MORFOLOGICO DE LAS PELICULAS DELGADAS DE VO,, POR
MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM).

Las imadgenes AFM se obtuvieron en el modo contacto seleccionando fuerzas de
punta entre 1 y 10 nN, y no fue necesario realizar ninguna preparacion especial de

la superficie de las muestras.

En la Figura.50 se muestra una imagen AFM 2D, de una pelicula de VO,, sobre

silicio(100), con las condiciones de crecimiento del cuadro.12
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Figura. 50. Imagen AFM de la morfologia de la superficie de una pelicula de VO, sobre
una superficie de 2x2 um, depositada sobre un sustrato de Si(100) con un tiempo de

recocido de 2 horas.

Se observa una estructura de granos de formas circulares con un tamafio de
grano promedio alrededor de 190 nm y rugosidad promedio (rms) de 192A ,lo que
indica un crecimiento homogéneo y ordenado de la pelicula. En la figura 51 se

presenta los valores obtenidos de tamafio de grano y rugosidad promedio (rms)
para una imagen 2D, de 0.8umx0.8um.
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Figura 51. Medidas de perfil de linea para un pelicula de VO, crecida sobre sustrato de
Si(100), con un tiempo de recocido de 2 horas.
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En la Figura. 52 se presenta una imagen AFM, para una pelicula de VO,, sobre
Si(100), con las condiciones de crecimiento del cuadro 13.

1200
300

400

0 05 1 15 2 um

Figura. 52. Imagen AFM de la morfologia de la superficie de una pelicula de VO, sobre
una superficie de 2x2 yum, depositada sobre un sustrato de Si(100), con un tiempo de

recocido de 1 hora.

El tamafio de grano promedio para la pelicula de VO, sobre Si(100) con un tiempo
de recocido de 1 hora, obtenido a partir del analisis de una superficie de
0.4umx0.4um, se presenta la figura 53.
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Figura 53. Medidas de perfil de linea para un pelicula de VO, crecida sobre sustrato de

Si(100), con un tiempo de recocido de 1 hora.

El tamafio de grano promedio y la la rugosidad promedio (rms), fueron de 180nm,

153 A, respectivamente.

Los valores obtenidos de tamafio de grano y rugosidad promedio (rms), para las
peliculas de VO,, sobre Si(100), recocidas a diferentes temperaturas, no variaron
de forma significativa, indicando posiblemente que el tiempo de recocido no influye

notoriamente en la morfologia de las peliculas delgadas. No existen reportes que
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mencionen esta dependencia, pues la metodologia y por consiguiente las
condiciones de fabricacion son diferentes a las utilizadas en este trabajo, sin
embargo, en trabajos anteriores [52], se ha demostrado que la temperatura de
fabricacion es un parametro que influye significativamente en la morfologia de las

peliculas.
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5. CONCLUSIONES

Se fabricaron peliculas delgadas de VO, crecidas sobre sustratos de Si(100) y
vidrio que experimentan la transicion semiconductor-metal a una temperatura de
68°C, aproximadamente. Especificamente las peliculas crecidas sobre vidrio
presentan caracteristicas aplicables a un tipo de ventana inteligente que permite el

paso de la luz y no del calor. De los resultados encontrados se tiene:

5.1Se obtuvo por medio de analisis de difraccién de rayos X, los picos de
difraccién correspondientes al diéxido de vanadio VO,, a 26=27.9, para
peliculas de VO, crecidas sobre sustratos de Si(100), mediante la técnica
de Pulverizacion Catodica R.F, haciendo uso de. los parametros adecuados
encontrados como: target, presion de argon, temperatura y tiempo
crecimiento; asi como: tiempo, temperatura, porcentaje de oxigeno y argon

en la etapa de recocido.

5.2 La morfologia de la superficie de las peliculas de VO, crecidas sobre
Si(100) muestran una rugosidad rms de 153 A y un tamafio de grano

promedio de 180nm sobre una superficie de 2 x 2um lo cual indica un

crecimiento homogéneo de las peliculas obtenidas.

5.3 Se obtuvo un cambio abrupto en la resistencia eléctrica, de dos ordenes
de magnitud alrededor de 68°C., en peliculas de VO, crecidas sobre
sustratos de Si(100) y vidrio, en concordancia con los resultados reportados

en la literatura.
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5.4 Las peliculas delgadas de VO, fabricadas a partir de un target de vanadio,
presentan un cambio abrupto en la resistencia eléctrica alrededor de 68°C,
a diferencia de las peliculas fabricadas a partir de un target de VO,, en las

cuales el cambio no es tan abrupto.

5.5 Se observé un cambio de 8% en la transmitancia Optica, alrededor de
68°C, en peliculas delgadas de VO, crecidas sobre sustratos de vidrio e

irradiadas con un laser rojo de longitud de onda A=650nm.

5.6 Se observé un cambio de 35% en la transmitancia Optica, alrededor de
68°C, en las peliculas de VO, crecidas sobre sustratos de vidrio e irradiadas

con un laser infrarrojo de longitud de onda A=1550nm.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se concluye que el método de
fabricacion utilizado, asi como los parametros encontrados fueron adecuados para
la obtencion de peliculas delgadas de VO,. Especificamente las peliculas
delgadas de VO, crecidas sobre vidrio reflejan en mayor proporcion la radiacion

infrarroja que la visible.
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ANEXO 1, Circuito electronico de compensacion de temperatura.

En la figura Al, se muestra el circuito de compensacion de temperatura, para un
termopar tipo J , utilizado en la instalacién del horno calefactor, en la camara de

vacio del sistema Magnetron Sputtering R.F, BAE 250. Los valores de resistencias

de encuentran en ohmios (Q).

+15V

Termopar
Tipo J

LM135

200k 1% Voltaje de salida

1N4568

I|

|
I-AMA
=YYy
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&)

Figura A1, Circuito eléctrico de compensacién para un termopar tipo J
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ANEXO 2, Circuito electrénico de dispositivo de almacenamiento y

despliegue de temperatura en °C.

En la Figura A2, se muestra el circuito eléctrico de despliegue y almacenamiento
de temperatura en grados centigrados, del horno calefactor instalado en la camara

de vacio del sistema Magnetron Sputtering R.F, BAE 250. (El valor de las
resistencias estan en ohmios (Q)).

+5V
+5V
reser o K
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MCLR VDD
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Microcontrolador

Figura A2, Circuito eléctrico de despliegue y almacenamiento de temperatura en grados
centigrados.
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ANEXO 3, Publicacion en revistas nacionales

1. M. F. Cérdoba, H. Coy, C .Quinayas, J. W. Coronel, K. Gross, W. Lopera, P.
Prieto y G. Bolafos, “FABRICACION DE PELICULAS DELGADAS DE VO,
POR SPUTTERING R.F.”, Revista Colombiana de Fisica. Volumen 37, 181-
184 (2005).
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ANEXO 4, Participacion en eventos nacionales

Ponencias Murales

1. M. F. Cérdoba, H. Coy, C .Quinayas, J. W. Coronel, K. Gross, W. Lopera, P.
Prieto y G. Bolafios, “FABRICACION DE PELICULAS DELGADAS DE VO,
POR SPUTTERING R.F.”, presentado en la VI Escuela Nacional de Fisica
de la Materia Condensada, realizado por la Universidad de Antioquia del 27
al 29 de octubre de 2004.

2. M. F. Cérdoba’, H. Coy, C. Quinayas, J. W. Coronel, A. Bastidas®, C.
Rincony G. Bolafios,”"FABRICACION, CARACTERIZACION ELECTRICA Y
OPTICA DE PELICULAS DELGADAS DE VO, FABRICADAS POR
SPUTTERING R.F”, presentado en el Il Encuentro Nacional de
Computacion e Informatica Cuantica, realizado por la Universidad del
Cauca, del 25 al 27 de Mayo de 2005.

Ponencia Oral

1. M. F. Cérdoba’, H. Coy, C. Quinayas, J. W. Coronel, A. Bastidas, C. Rincén,
W. Lopera, J. G. Ramirez , P. Prieto y G. Bolafios FABRICACION,
CARACTERIZACION ELECTRICA Y OPTICA DE PELICULAS DELGADAS
DE VO, FABRICADAS POR SPUTTERING R.F”, presentado en el IX
Encuentro Nacional de Optica, realizado por la Universidad EAFIT,

Universidad Pontificia Bolivariana, Universidad Nacional de Colombia,
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Universidad de Antioquia y la Red Colombiana de éptica, del. 13 al 17 de
Junio de 2005.
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ANEXO 5, Trabajo a presentar en evento internacional.

M.F.Cérdoba, H. Coy, C. Quinayas, J.W. Coronel, C. Rincén, J. G. Ramirez*, W.
Lopera®, P. Prieto’ y G. Bolafios, “TRANSICION SEMICONDUCTOR-METAL EN
PELICULAS DELGADAS DE VO, FABRICADAS POR SPUTTERING R.F.”, a
presentarse en el Ill Congreso Internacional de Materiales en modalidad de
ponencia oral, a realizarse en Cartagena , Septiembre de 2005.

2.
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ANEXO 6, Reconocimiento.

Primer Puesto en la modalidad de presentacion oral de pregrado al trabajo:
'FABRICACION, CARACTERIZACION ELECTRICA Y OPTICA DE PELICULAS
DELGADAS DE VO, FABRICADAS POR SPUTTERING R.F”, presentado en el IX
ENCUENTRO NACIONAL DE OPTICA, Medellin 17 de Junio de 2005.

117



	portadas
	Nota de aceptación
	agradecimientos
	dedicatoria
	Lista de figuras
	Lista de cuadros
	Lista de anexos
	Contenido
	Resumen
	Introducción
	Capitulo 1
	Capitulo2
	Capitulo 3
	Capitulo 4
	Conclusiones
	Bibliografía
	Anexos

