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RESUMEN

En este trabajo se fabricaron peliculas delgadas de VO2, sobre sustratos de
silicio(100), en una atmaosfera de Argdn, utilizando un target (target) de vanadio
metalico, mediante la técnica de Magnetrén Sputtering R.F. a 13.56 MHz.
Posteriormente se realiz6 un recocido “in situ“ de las peliculas, en una

atmosfera de Argén y Oxigeno.

Se estudio el efecto de la temperatura del sustrato sobre las propiedades

eléctricas finales de las peliculas de VO:2 obtenidas.

Se estudio la morfologia y estructura de las peliculas de VO3, fabricadas sobre
Silicio (100), mediante andlisis de Microscopia de Fuerza atomica (AFM), y
difraccion de rayos X, ademas se realizd caracterizacion eléctrica, mediante

medidas de resistencia eléctrica en funcion de la temperatura.

Se analizo el efecto de la temperatura sobre la histéresis en peliculas de VO2,

fabricadas sobre sustratos de Silicio (100)

Las Peliculas de VO3, crecidas a una temperatura de crecimiento 500°C sobre
sustratos de silicio (100) mostraron cambios en la resistencia de 2300Q de
magnitud alrededor de 68°C.

Las Peliculas de VO, crecidas a una temperatura de crecimiento 490°C sobre
sustratos de silicio (100) mostraron cambios en la resistencia de 1700Q de

magnitud alrededor de 68°C.



Las Peliculas de VOz2, crecidas a una temperatura de crecimiento 480°C sobre
sustratos de silicio (100) mostraron cambios en la resistencia de 1700Q de

magnitud alrededor de 56°C.

Las Peliculas de VOq, crecidas a una temperatura de crecimiento 470°C sobre
sustratos de silicio (100) mostraron cambios en la resistencia de 2000Q de

magnitud alrededor de 68°C.

Las Peliculas de VOq, crecidas a una temperatura de crecimiento 465°C sobre
sustratos de silicio (100) mostraron cambios en la resistencia de 14800Q de

magnitud alrededor de 56°C.

Las Peliculas de VO, crecidas a una temperatura de crecimiento 460°C sobre
sustratos de silicio (100) mostraron cambios en la resistencia de 4400Q de

magnitud alrededor de 68°C.

Las Peliculas de VO, crecidas a una temperatura de crecimiento 450°C sobre

sustratos de silicio (100) no mostraron cambios en la resistencia.



INTRODUCCION

El vanadio es un elemento perteneciente al grupo de los metales de transicion,
caracterizado por poseer varios nimeros de valencia, en el caso del vanadio,
esté, presenta estados de oxidacion +2, +3, +4 y +5. Una de sus propiedades
es la extraordinaria resistencia a la corrosion por lo que han sido usados como
aditivo en la fabricacion de instrumentacion quirdrgica y diversidad de
herramientas y maquinaria automotriz. El VO2, se encuentra dentro de los
oxidos clasificados dentro de la llamada fase de Wadsley V2nO5n-2 o dentro de
la fase de Magnéli VnO2n-1, y presenta una fase de transicion de
semiconductor a metal alrededor de 68°C. [1] Esto hace que el diéxido de
vanadio (VO2) crecido en forma de pelicula delgada sea uno de los mas
estudiados, por sus propiedades llamativas tanto para la investigacion teorica,

como para las aplicaciones tecnolégicas.

La fabricacion de peliculas delgadas de didéxido de vanadio VO2 ha tomado
entonces mucha importancia en los ultimos tiempos, [2] por sus potenciales
aplicaciones eléctricas y su potencial uso como interruptores Opticos. Sin
embargo lo importante y decisivo es que cada uno de los pardmetros de
crecimiento hace que muchas veces sus muy especiales propiedades se
manifiesten en mayor o menor intensidad, lo cual hace imprescindible tener
cada vez mas, un mayor control sobre dichos parametros. La temperatura del
sustrato es uno de los parametros mas importantes ya que de éste depende en
gran medida la cristalizacion de la pelicula y la formacién de granos. Es por eso
gue el presente trabajo se propone establecer el papel que juega la temperatura
de crecimiento con respecto a las propiedades eléctricas de target de vanadio
metélico e introduciendo oxigeno en la atmésfera de la cdmara durante el

proceso.
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La oxidacion fue controlada usando una mezcla de oxigeno y argbn como gas
de proceso. La estructura cristalina de las peliculas se establecié por difraccién
de rayos x, por medio de la cual verificamos la formacion de didéxido de vanadio

en fase pura, asi como fases mezcladas (V20s, V203 y VO2).

En el capitulo 1 se muestra de manera detallada las caracteristicas
estructurales del didéxido de vanadio a través del analisis de los polimorfos que
este presenta y en especial de los dos mas importantes dentro de la transicién
semiconductor-metal. Ademas se mostraran algunas de las teorias que tratan

de explicar el origen y el por que de la transicion.

En el capitulo 2 se muestra el principio fisico que rige la deposicién de peliculas
delgadas a través del fendmeno de sputtering, asi como el modo de operacién
del sistema magnetron sputtering RF. También se mencionan las diferentes
etapas en el crecimiento de una pelicula delgada sobre el sustrato, asi como

una completa descripcion del equipo usado para fabricar las peliculas.

En el capitulo 3 se muestra brevemente en que consiste cada una de las
diferentes técnicas de caracterizacion usadas para determinar las propiedades
eléctricas, asi como de las caracteristicas morfoldgicas y cristalograficas.

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

diéxido de vanadio crecidas sobre sustratos de silicio (100).

En el capitulo 5 se presentan las conclusiones del trabajo realizado.
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1. ESTRUCTURA CRISTALINA DEL VO2

1.1 POLIMORFOS DEL DIOXIDO DE VANADIO VO2
Entre los 6xidos de vanadio el mas estudiado es quizas el didxido de vanadio
(VO2). El vanadio presenta 14 formas de oxidacion [4] pero solo el dioxido de

vanadio VO,, es el que presenta una transicion de fase semiconductor-metal,

donde los cambios en la conductividad eléctrica pueden llegan a 6 6érdenes de
magnitud, al llegar a una temperatura de 68°C. Esta transicion es responsable
de sus especiales propiedades y de su potencial utilidad en aplicaciones
optoelectronicas. Aunque el VO: puede presentar diferentes estructuras
cristalinas basadas en redes bcc, con octaedros de oxigeno y vanadio, la
estructura de rutilo es estable entre de 68°C a 1540°C. Es decir que se
presenta en el momento de la transicibn. En efecto la estructura que
inicialmente presenta una fase monoclinica VO2(M) y se encuentra en estado
semiconductor pasa a un estado metalico que presenta una fase Tetragonal
Rutilo VO2(R), esta transicibn Semiconductor-metal es la propiedad [5] mas
importante que presenta este material ya que se da en condiciones de
temperatura favorables para su uso en diversas aplicaciones tecnoldgicas. En el

estado semiconductor, a baja temperatura T<Tc, se presenta una estructura

VO2(M) monoclinica con parametros de red a:4.56,&, b:5.38,&, c:5.75,&y
b=122. En la estructura VO2 (M) se observan patrones de octaedros alineados
a lo largo de dos direcciones perpendiculares pero, a diferencia de la estructura
de rutilo, los octaedros no presentan longitudes regulares y los atomos de
vanadio ya no estan en el centro de los octaedros (Véase Fig.1), y se ubican a
dos distancias diferentes: a 0.215 y 0.3162nm, en lugar de 0.2851nm como en

la estructura de rutilo.
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Figura.l Proyeccion de la estructura del VO2(M) en la direccion [010].

Al llegar entonces a la temperatura critica la estructura pasa a un estado
metélico de alta temperatura T>Tc y el VO: tiene ahora estructura tetragonal

rutilo VO2(R). En éste cada lon de vanadio (V*4) se encuentran rodeado de un

octaedro compuesto de oxigenos con parametros de red a=b=4.55A y c=2.88A

los dos enlaces V-0 de 0.1933nm y los otros cuatro de 0.1922nm, con los

cuatro ejes alineados alternativamente a lo largo de [110] y [1 1 0]. Los
diferentes lados compartidos del octaedro construyen cadenas de la estructura

a lo largo del eje c, como puede apreciarse en la figura (figura 2) [6].
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Figura.2 Proyeccion de la estructura del VO2(R) en la direccién [010].

Aunque el VO2 tiene dos polimorfos mas, designados por VO2(A) y VO2(B),
estos se presentan en estados metaestables, y a diferencia de las dos
anteriores en los que cada octaedro de oxigeno puede estar alineado a lo largo
de dos direcciones perpendiculares, estos se encuentran alineados
mayormente a lo largo de una sola direccibn y no presentan transicion

semiconductor-metal [7].

Al observar la estructura VO2(B) puede observarse que esta formada por dos
capas iguales de atomos alineados a lo largo del eje b. En la figura 3, pueden
verse los octaedros arreglados a lo largo del plano (010). La caracteristica mas
evidente de este tipo de estructura es que los octaedros de oxigeno estan

deformados y los atomos de vanadio no estan centrados en ellos [8].
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Figura 3. Proyeccion de la estructura VO2(B) en la direccién [010].

La fase VO2(A) del diéxido de vanadio es considerada una fase intermedia en la
transformacion VO2z (B) VO2(R) [9], y esta definida como una estructura
tetragonal, con parametros de red a = b = 8.44A, y c= 7.68A. En la figura 4
puede apreciarse la proyeccion a lo largo de [001]. La estructura consiste de
cuatro capas de octaedros de oxigeno perpendiculares al eje c. También puede
observarse que la estructura de VO2 (A) es similar a la de VO2 (B) en que los
cuatro ejes doblados de los octaedros de oxigeno se encuentran alineados a lo
largo de una sola direccion, en este caso en la direccion ¢ de la estructura

tetragonal [10].
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Figura 4. Proyeccion de la estructura VO2(A) en la direccién [010].

La tabla 1 muestra el grupo espacial y la densidad de cada uno de los
polimorfos del dioxido de vanadio, puede verse que tanto la estructura
monoclinica como la de rutilo tienen la misma densidad, mientras que la tipo Ay

B poseen densidades diferentes al de estos ultimos.

Tabla 1. Estructuras del diéxido de vanadio [1].

Estructura | Grupo Espacial | Densidad (g/cm®)
VO2(R) | Tetragonal 136 467
VO (M) | Monoclinico 14 4 67
Y02 (B) | Monoclinico 12 4.031
WO=(A)| Tetragonal 138 4 035
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1.2 TEORIAS DE LA TRANSICION SEMICONDUCTOR-METAL

A pesar de que el uso del dioxido de vanadio VO: esta creciendo debido a su
naturaleza especial, la teoria que explica sus caracteristicas Unicas, aun no ha
sido del todo entendida. Por un lado su transicion de fase es atribuida a una
interaccién electrén-fonon (Modelo de Peierls), y por el otro a una interaccién
electron-electron (Modelo de Zylbersztejn—-Mott) [11]. Una de las dificultades
de explicar la transicion de fase del didxido de vanadio radica en la gran
cantidad de factores que se deben considerar y que influyen directamente en la
naturaleza de dicha transicion, como una exacta estequeometria, atmdésfera
adecuada, temperatura, tiempo de crecimiento, ademas de la naturaleza
misma de la transicién la cual es considerada como abrupta, es decir una
transicion de primer orden continua (Modelo de Hubbard) factores que son
dificiles de aislar en la busqueda de un apropiado analisis de los efectos que

cada una de ellos tiene sobre la muestra [12]

1.2.1 Criterio de Mott: El criterio de Mott [13] ha sido observado en ciertos
oxidos metalicos, lo cuales a cierta temperatura muestran una transicion que da
como resultado un aumento en la conductividad, segun Mott la transicion del
VO: puede ser descrita asumiendo un arreglo cristalino de atomos de hidrogeno
(este modelo considera que el arreglo de atomos en el VO:2 puede ser tratado
como atomos de hidrogeno, sin embargo es solo una aproximacién en su
busqueda de explicar el comportamiento del VO2) con una constante de red a,
la cual puede variarse. Para este caso el una red cubica simple de atomos de

hidrogeno serd un metal al cero absoluto solamente si d se mantiene por

debajo de una valor critico @, de lo contrario sera un aislante.
Siendo 4, :
a, =4.54, (a)

Siendo ao el radio de Bohr de la primera orbita de hidrogeno en un medio de

constante dieléctrica & , y siendo:
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Es decir que al expandir la red que inicialmente se encuentra en estado
metdlico, se convertird en aislante, en este punto se asume que el electrén de
conduccion del metal se acopla con un ion, lo cual conlleva a un
apantallamiento de la interaccion coulombiana por los electrones de
conduccion, es decir a bajas temperaturas la densidad electrénica es baja

formandose estados acoplados y el metal es ahora aislante [14].

Como es sabido el potencial de apantallamiento de un par electrén-hueco o un

par electrén-proton, esta dado por:

e” .
U(I’):—Te_ ' (C)

donde A : Constante de apantallamiento

2 2. °1/3 13 1/3
_bzne” 4me'n;” (3 4n;

~Y

£ o\ a, @

0

2,2

Siendo €F :

Es decir entonces, que la transicidon metal aislante se daria en el caso en el que

el potencial de apantallamiento alrededor de una carga positiva es similar al de
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(c). Siendo entonces una transicion discontinua pasando de un estado en el que
todos los electrones se encuentran atrapados o acoplados, a uno en el que

todos estan libres, siendo mas probable que esto ocurra cuando:
n“*a, =0.2 ()

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

de electrones y a, es el radio de Bohr.

1.2.2 Modelo de Hubbard: En el modelo de Hubbard se parte del supuesto de
gue existe una distancia grande entre los atomos de un material, de tal manera
que los espines del mismo forman un arreglo antiferromagnético haciendo que
este material sea una aislante. Entonces cuando un electron adicional es

introducido, puede encontrarse en uno de los atomos llamados i (Ver Fig. 5).

Por tanto, l//i [ es la funcién de onda de los electrones con un electron de mas

sobre el atomo i, de tal manera que un estado en el cual el electrén se mueve
con un namero de onda k , esta descrito por la siguiente sumatoria de funciones
de onda [15]:

izeikai Wi -

TeTiTTitd

Figura 5. Movimiento de un electrén en una banda superior de Hubbard

Ahora si & denota el sitio de red i. Estos estados forman una banda de

energia, llamada Banda Superior de Hubbard, cuyo ancho de banda esta
dado por B1.
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Si por el contrario el electron es removido del atomo i (Ver la Figura .6), las

funciones de onda para este sistema son:

ika; [
Ze l//i (h)

LTl

Figura 6. El cuadro muestra el movimiento de un hueco en una banda inferior
de Hubbard.

De forma similar a lo anterior, (h) es la representacion del movimiento del
hueco. Su banda de energias es conocida como, Banda inferior de Hubbard

cuyo ancho esta dado por B2.

En el modelo de Hubbard la interaccion electron-hueco es rechazada por lo
que, la transicion semiconductor-metal ocurriria cuando las dos bandas
mencionadas se traslapen. En valores finitos de d, la energia de Hubbard es la

energia de separacion entre las bandas inferior y superior dada por (I), asi

cuando:
1
E(BI+BZ):U
ez
U=(—
./ "

la transicion tiene lugar.

Donde <> denota un promedio sobre un solo sitio.
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En el modelo Hubbard la interaccion entre los electrones solo se da cuando
ellos se encuentran en el mismo atomo, ni tampoco incluye fuerzas de largo

alcance.
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2. DEPOSICION DE PELICULAS DELGADAS DE VO;

La técnica usada en la fabricacion de las peliculas delgadas de dioxido de
vanadio, fue magnetrén sputtering RF [16]. Esta técnica se encuentra dentro de
los procesos de crecimiento de peliculas llamado Deposicion Fisica por Vapor,
o PVD (Physical Vapor Deposition). En este proceso se basa en la formacion de
vapor del material por métodos fisicos, con el Unico proposito de que este se
condense sobre la superficie de un sustrato formando una capa o pelicula
delgada del material. Aunque en principio los materiales en PVD son
normalmente solidos, pueden ser también liquidos. Entre los métodos mas
destacados para la deposicion de peliculas delgadas de VO:2y en general se
encuentran: Ablacion laser, Deposicidbn quimica por vapor (Chemical vapor

Deposition) y Deposicion por Laser pulsado.

En este trabajo se utilizé un sistema de Magnetron Sputtering R.F a 13.56MHz,

utilizando un target (target) de vanadio metalico y sustratos de Si(100).

2.1 PRINCIPIO FiSICO DEL SPUTTERING

El Sputtering o deposicion por pulverizacion catddica se rige por el principio
fisico general de transferencia de momentum. Esto significa que los atomos del
target son desalojados cinéticamente por la incidencia de moléculas o atomos
grandes a altisima velocidad, una vez desalojados, estos se depositan o
condensan sobre el sustrato el cual usualmente se encuentra frente al target.

La razén entre los atomos desalojados y las particulas incidentes o flujo de
sputtering, dependera de la masa y energia de estas ultimas, asi como su
angulo de incidencia, el tipo de material del target y la energia de enlace de las
particulas del mismo, también influyen en el aumento o decremento de esta

razon.
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El proceso de sputtering debe realizarse en una camara de alto vacio con
presiones de alrededor de 1x10® mbar y en una atmésfera compuesta de algin
gas inerte (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn), usando Argon en la mayoria de los casos,
cuyos atomos seran usados como proyectiles siendo acelerados a través de un
voltaje alterno con frecuencias alrededor de los 10MHz (sputtering RF), con el
fin de desalojar atomos del target (target). Esto permitira realizar un
recubrimiento del target, en el sustrato, lo cual se conoce como pelicula delgada

con un espesor menor a 1 um[17].

Las condiciones para lograr la ionizacion de las particulas y la formacion de
plasma dependen de un adecuado control de la presion dentro de la camara, es
decir que los gases incidentes sean 0 no reactivos. Sin embargo el crecimiento
de la pelicula depende de que las particulas ionizadas dispongan de la
suficiente energia para liberar &tomos del target, ya que dentro de este proceso
se pueden presentar diversos fendmenos que para el buen curso del proceso
de crecimiento son no deseables, por lo cual es necesario conocer el rango de
energia que deben tener estas particulas, y determinar cual es el minimo de

energia para producir emision de atomos.

En la figura 7 pueden apreciarse los rangos de energia mas comunes en el
proceso de sputtering. En el primer proceso llamado colisional el rango
energético se encuentra entre 100 y 1000eV. En este caso el momentum es
transferido a los atomos en la region cercana a la superficie del material, y esta
caracterizada por la secuencia de las colisiones cerca al punto de impacto.
Cuando algunas de las particulas rebotan su energia es transferida y es
suficiente para vencer la energia de enlace de los atomos por lo que al
golpearlos son extraidos, lo que se conoce como Pulverizacion catédica o
Sputtering. En este caso muchas de las particulas incidentes penetran algunas

décimas de monocapa y la seccion transversal de dispersion es pequeia [1].
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Figura 7. Colisiones a diferentes rangos de energia.

En el caso en el que las particulas superan los 1000eV la seccién transversal
de dispersion es mayor, por lo que la energia es transferida a toda la region,
aunque en principio se rompen una gran cantidad de enlaces, este proceso
lejos de liberar atomos puede producir dafio y reordenamiento de los atomos,
por lo que no es una regioén util para la deposicion, este caso es conocido como
cascada, y en el también se presentan fendmenos como la expulsion de

electrones llamados electrones secundarios.

Al llegar al rango de los KeV se presenta una seccion transversal de dispersion
mucho mas pequenfia, por lo que el fendmeno de cascada sélo ocurre muy por
debajo de la superficie, esto conlleva a que las particulas incidentes pierdan
una gran cantidad de energia lo cual causa su implantacion en el material y la
razon entre particulas desalojadas e incidentes o flujo de sputtering decae
enormemente. Es aqui donde se presenta la implantacion de iones, fendmeno

tecnolégicamente importante en la donacion selectiva de circuitos integrados.

Dentro del rango de importancia, es decir el colisional, el flujo de sputtering se
encuentra entre 0.2 y 2, donde este ultimo muestra una sorprendente razén de

dos particulas liberadas por cada una que incide [18].
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2.1.1 Sistema Magnetron Sputtering RF: El sistema Magnetron Sputtering RF

posee una camara de alto vacio del orden de 10" mbar con atmosfera
controlada, un target del material a depositar y un sustrato donde es crecida la
pelicula, asi como un horno donde se calienta el sustrato (ver fig. 8). Para
generar y mantener el plasma dentro de la camara de vacio el sistema emplea
una fuente de voltaje alterno de radiofrecuencias (con una frecuencia de
13.56Mhz) [19] aplicado entre el catodo “target” el cual va a tierra y el anodo
“sustrato”. La diferencia de potencial permite llevar los electrones hacia el gas,
ionizando los atomos del mismo, lo cual produce iones que son acelerados
contra el target de tal forma que desprendan los atomos del material que este
contiene, teniendo entonces las condiciones de temperatura, presion y potencia
adecuadas, los atomos desprendidos deberian entonces adherirse al sustrato

de manera ordenada y periodica formando una pelicula epitexial.

— (as de Sputering

Fy

Homo

Anodo ——

Target —
de Vanadio

— Catodo Sustrato

Sigtema de

Fuente RF o
Vacio

13.56MHz

Curcuito de acople )
de mpedancia

Figura 8. Esquema del sistema magnetrén sputtering RF.

El efecto Magnetron en un Sputtering RF es el que resulta de la combinacién de

un campo magnético constante y un campo eléctrico variable que permite
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atrapar electrones cerca del target, incrementando la eficiencia de la ionizacién
y confinamiento del plasma de modo que los atomos pulverizados sean menos
dispersados en la camara de vacio. Asi, la deposicidon sobre el substrato es mas
eficiente. El éxito de la deposicion y formacion de la pelicula depende
enteramente del adecuado control que se le haga a cada uno de los
parametros: presion, temperatura, tipo de gas utilizado en la atmdsfera de la

camara, corriente, voltaje distancia Target-sustrato, tiempo de deposicion.

En el sistema magnetrén (figura 9) los imanes se ubican permanentemente por
debajo del catodo de tal forma que el campo magnético sobre la superficie de

este electrodo sea de unos pocos miles de gauss [20].

Entera de Ary Og
[ Janm
% Hotno
b Sustrato

[rnan Perrnanente ||

/1l .
I Bomba de wracio

Figura 9. Sistema Magnetrén Sputtering.

La aplicacion del campo eléctrico transversal al campo magnético genera las

llamadas fuerzas de Lorentz causando que los electrones, en el plasma, viajen

en forma espiral y perpendicular a los dos campos Er y Br. El campo

magnético mantiene a los electrones confinados siguiendo una trayectoria
cerrada sobre la superficie del target (figura 10). Asi en cada instante los
electrones confinados dentro del plasma logran un alto grado de ionizacién

cerca del target. Esto permite una alta tasa de extraccion de material del target.
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Debido a la trayectoria seguida por los electrones confinados la erosion del
target es en altibajos y en forma de anillo [21].

Trayectoria de Lineas de campo
los electronas magnetico

Elanco

Figura 10. Esquema de la trayectoria de confinamiento de los electrones en el

catodo de un sistema magnetrén sputtering circular planar.

2.1.2 Fenomenos del crecimiento de peliculas delgadas: Al ser
desprendidos del target los atomos, como en un juego de damas chinas o un
panal de huevos van ocupando las depresiones del sustrato en las cuales se
difunden y son adsorbidos. Sobre la superficie del sustrato los atomos dan
saltos cambiando su posicion o son reevaporados (Fig. 11 b)) nuevamente, por
otro lado pueden unirse a otros atomos buscando una mayor estabilidad
energética (Fig. 11 c)) lo que se conoce como doblete, este a su vez se unird a
otros atomos formando asi, tripletes, cuadrupletes etc. Este proceso se
conoce como nucleacion (Fig. 11 d)) y conlleva al crecimiento de islas
cuasiestables (Fig. 11 e), f)) que van creciendo hasta el punto en que sus
fronteras llegan tocarse en lo que se conoce como Coalescencia (Fig. 11 g))
[22].

Es en este punto en el cual las peliculas comienzan a mostrar ciertas

orientaciones cristalograficas por efecto de la cercania entre islas y a medida
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gue la coalescencia continua se logra obtener una continuidad en la pelicula,
aungque en muchos casos esto se da en las etapas finales del crecimiento

cuando el grosor de la pelicula alcanza cientos de amstrongs.

Atomo inci[lentexg % i ﬁ
a) e} Creciimiento

salto m_ig-aturiui : Z—itumus reevaproados
b} f) w Formacion de islas
N o

Primeras combinaciones

c}*

Coalescencia

d) Nucleacion pESsmms sy

Continmdad

Figura 11. Etapas de formacién de una pelicula delgada.

La orientacion de la pelicula depende en gran medida del tipo de sustrato, por lo
gue en un sustrato policristalino la orientacion serd completamente aleatoria
siendo una pelicula policristalina. Cuando el sustrato es monocristalino la
coalescencia llevara a ser la pelicula muy seguramente monocristalina, en un
fendmeno conocido como epitaxialidad. Este fendmeno es de gran importancia
para la industria de dispositivos semiconductores, aplicaciones opticas,

almacenamiento de informacién entre otros.

2.2 DESCRIPCION DEL SISTEMA MAGNETRON SPUTTERING RF

Las peliculas delgadas de VO2 son especialmente dificiles de crecer ya que son
muy sensibles a cada uno de los parametros de crecimiento, por lo que la
cantidad de oxigeno y argon dentro de la camara resulta determinante, asi
como la temperatura a la cual es crecida la pelicula, sin embargo el conjunto
completo de pardmetros de crecimiento es el que realmente importa, ya que si
alguno de ellos varia o el mecanismo de control del mismo falla, el proceso

completo de crecimiento queda arruinado, por ejemplo posicionar de forma
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incorrecta el sustrato dentro del porta sustrato, causara un exceso de
deposicion en un extremo de la pelicula, causando que la pelicula no sea
uniformemente depositada, y en el caso especifico no presenta resistencia.
Oxidamiento y destruccién del sustrato son otras consecuencias de un mal

control en los parametros.

Dentro de los parametros que deben ser contemplados tenemos presion de
oxigeno y argon en la camara 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.

2.2.1 Medidor de flujo de gas: La Fig.12a muestra la fuente de poder con set
point de los controladores de flujo marca mks Type 247 de cuatro canales y la
Fig. 12b muestra los controladores usados para ingresar de manera fija y
constante tanto argén como oxigeno, el flujo de cada gas es mostrado en
(sccm: standar cubic centmeters minute) en un display ubicado en la fuente de
poder, cada canal cuenta con un sintonizador que permite seleccionar la
cantidad de flujo deseado para cada gas (set Point), y cada canal tiene un
determinado rango de trabajo, para el argon es de 0 a 100 sccm, mientras que

para el oxigeno es de 0 a 20 sccm.

La adecuacion del sistema de control de flujo fue hecha teniendo en cuenta las
tablas del manual, este sistema debe ser calibrado segun el rango de trabajo de
los controladores, y del tipo de gas que maneje, gases puros o mezcla de
gases, la figura 12c, muestra los potenciémetros del control de escalamiento,
los cuales deben ser sintonizados segun el valor del factor de control de
escalamiento para cada gas, el cual viene dado por:

Factor de control de escalamiento = Factor de Gauge* Factor de

correccion del gas (2)
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Donde, el factor de Gauge, es el factor que determina el rango de trabajo de
cada fluxometro.

El factor de correccion del gas viene dado de la siguiente forma:

(0.3106)s)

GCFx =
A )y @

GCFx= Factor de correccion para el gas

0.3106= Densidad estandar del nitrdgeno * calor especifico del nitrdgeno

s = Factor de correccién de estructura molecular (oxigeno=1.00 Arg6n=1.030)
dx= Densidad estandar del gas

cpx= Calor especifico del gas

Teniendo en cuenta los valores de las tablas para la densidad y calor especifico
el factor de correccion para el Oxigeno seria aproximadamente 1.00, y para el

argon 1.44

Por lo cual el factor de control de escalamiento para el Oxigeno seria segun la
ecuacion (1), 100 y para el argon 144, con estos datos es posible calibrar los
potenciometros tanto del oxigeno como del argén, de tal forma que los
controladores midan y fijen correctamente el flujo de gas segun el set point que

se coloque [23].
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Figural2a. Unidad de poder con set point

Figura 12b. Controladores de flujo de gas.
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Figura 12c. Cara opuesta de la unidad de poder con set point, potenciémetros

de calibracion

2.2.2 Adecuacion de la nueva pieza porta sustrato: Para este trabajo se
adecud un nuevo sistema para sostener el horno vy fijar el sustrato, la nueva
pieza elaborada de aluminio fue disefiada en el programa SOLID EDGE (Fig.
13) y posteriormente fabricada para remplazar el anterior ya que este
presentaba algunos inconvenientes en mantener adecuadamente el sustrato en
su posicion, lo cual causaba problemas en el crecimiento de la pelicula. El
nuevo modelo utiliza una lamina de aluminio perforada en ambos extremos, de
tal manera que dos tornillos aseguran el horno y este a la vez presiona y
mantiene fijo el sustrato, sin necesidad de pegantes u otros contaminantes. El
material aluminio se mantuvo ya que presenta una alta conductividad térmica y

tolera las altas temperaturas de crecimiento.
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Figura 13. Porta sustratos, esquema elaborado en Solid Edge V17

2.2.3 Horno Calefactor: ElI Horno es basicamente el mismo usado en trabajos
previos en el laboratorio de bajas temperaturas de la Universidad del Cauca,
este alcanza temperaturas de hasta 1000 °C, la cual esta por encima de la
temperatura de crecimiento de las peliculas (menor de 600°C). Posee dos

termopares tipo J (Hierro Constantan) acoplados a él. (ver fig. 14)

HORNO CALEFACTOR DEL SUSTRATO

Figura 14. Horno Calefactor
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Para calentar el horno, es necesario suministrarle corriente, esto se hace por
dos de los cuatro terminales que éste posee. Las otras dos terminales
corresponden a las salidas de voltaje que proporcionan los termopares. Las
conexiones indicadas fueron hechas a través de un pasamuros (Fig. 15) el cual
nos da la ventaja de poder hacer conexiones sin peligro de fuga, ya que por
medio de un material conductor (aluminio en este caso), los cables
thermocoax® (cables con recubrimiento ceramico que permite su aislamiento)
tanto del horno como de los termopares pudieron ser conectados sin fuga

aparente [13].

Pasamuros

Cables de salida Termopar vy fuente de
corriente horno calefactor

Figura 15. Pasamuros

Mediante el voltaje en las terminales de los termopares y a través de una
relacion voltaje-temperatura de una tabla de termopares tipo J, se obtuvo el

valor de temperatura.

2.2.4 Adecuacion de fugas: Durante el crecimiento de las peliculas delgadas
se manifestaron innumerables problemas relacionados con una aparente falla
en la realizacion de vacio por parte de las bombas tanto mecénica como
turbomolecular, inicialmente se retiraron en su totalidad las conexiones hacia la

camara de Vacio, es decir tanto de gas como el agua de refrigeracion (Fig. 16).
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Una vez hecho esto se conecté directamente la bomba mecénica a la camara
para descartar un dafio de la misma, y se tuvo como resultado un pobre Vacio,
sin embargo esto mostraba que quizas se trataba de una fuga dentro en la base
de la camara, por lo que se desarmé completamente el sistema, incluyendo la

bomba mecénica y la turbomolecular.

Mangueras de ingreso de gas

Mangueras de ingreso de agua derefrigeracion

Figura 16. Conexiones a la camara de Vacio

El andlisis de cada una de las partes mostré una fuga considerable en el area
del magnetrén, por la fractura de una pieza en forma de disco encargada de
sostener al mismo, y multiples fugas, aunque pequefias, en la bomba
turbomolecular, ademas se encontré que esta ultima tenia problemas de aceite
derramandolo y causando que esta se apagara continuamente.

Finalmente la pieza fracturada fue remplazada, mientras que a la bomba
turbomolecular se le hizo un reemplazo de motor y se le adaptéd refrigeracion

por agua, con lo que funcioné correctamente.
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2.3 FABRICACION DE PELICULAS DELGADAS DE DIOXIDO DE VANADIO
CON EL SISTEMA MAGNETRON SPUTTERING

El laboratorio de bajas temperaturas de la Universidad del Cauca cuenta con el
equipo Balzers BAE250 por medio del cual se llevo a cabo la pulverizacién

catodica por medio de una fuente generadora de RF.(ver Fig.17)

Figura 17. Equipo de pulverizaciéon Catddica

La camara de Vacio es de acero y tiene un disefio en forma de campana (Ver
Fig.18). El sistema de vacio consta de dos bombas conectadas en serie, una
mecanica la cual hace vacios de hasta 8x10?mbar, seguida por una bomba
turbomolecular la cual llega a un Vacio maximo de 1x10-°mbar. El proceso
comienza ubicando el sustrato en el porta sustrato, seguido de esto el horno es
asegurado de tal forma que el sustrato quede inmovil garantizando un
crecimiento uniforme. Una vez realizado el paso anterior, la camara es cerrada,
dando lugar al funcionamiento la bomba mecéanica. Cuando ésta llega al
maximo Vacio (8x102mbar), se enciende la bomba turbomolecular, y se
monitorea el valor de presion dado por los mandmetros Pirani a través de un

lector (Ver Fig. 19). Una vez alcanzada la presion de 9x10-3mbar se enciende la
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fuente de corriente que permite al horno calefactor calentar el sustrato hasta la
temperatura deseada.

Figura 18. Camara de vacio.

Tanto el Argbn como el oxigeno se mantienen durante el crecimiento, y el
proceso de recocido.

Una vez que se tiene la temperatura a la cual se va a crecer se lleva a cabo la
ignicién del plasma, esto se hace por medio de un generador de radiofrecuencia
Advanced Energy (ver Fig.20), el cual posee una potencia maxima de 600W, de

la cual solo se usan alrededor de 55W para el proceso de crecimiento.
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. Lector de Presion
del manometro

Figura 19. Lector de presién del manémetro Pirani

La potencia del generador es concentrada sobre el target de vanadio mediante
el uso de un sintonizador de acople de impedancias Advanced Energy, el cual a
través de dos servomotores mueve un grupo de capacitares variables, esto se
hace con dos perillas de forma manual como se ve en la Fig.21.

El argbn es suministrado hasta una determinada presién. El generador es
manipulado de tal forma que la potencia reflejada sea de 0W, para luego
obtener la ignicién del plasma. Es necesario resaltar que todo este proceso
cuenta con un sistema de refrigeracion a base de agua, el cual mantiene
controlada la temperatura tanto del magnetron como de la bomba
turbomolecular y la cdmara de vacio. Una vez obtenido el plasma se da
comienzo al proceso de deposicion, cuando este finaliza el generador RF es
apagado, manteniendo activas las bombas, y el flujo de gas de argén y oxigeno.
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Figura 21. Sintonizador de acople de impedancias.

A diferencia de trabajos previos donde el control de oxigeno se hacia
manualmente, el controlador de flujo automatico instalado facilita precisar la
cantidad de flujo de oxigeno que ingresa a la camara mantenerlas durante y
después de la deposicion. Por esta razon al igual que en los trabajos previos el

recocido in situ también se realiza en presencia de oxigeno [13].
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2.4 PARAMETROS USADOS PARA EL CRECIMIENTO DE PELICULAS
DELGADAS DE VO..

Los parametros mas importantes que se deben tener en cuenta son los

siguientes:

2.4.1 Target: Investigaciones y trabajos previos demostraron que el uso de un
target de vanadio metalico de 99.99% es el mas adecuado, ya que el vanadio
de por si, es facilmente oxidable por lo que un target de VO2 no es

recomendable.

2.4.2 Eleccion de sustrato: Trabajos realizados con anterioridad en el
laboratorio de bajas temperaturas mostraron que los sustratos de silicio (100)
[13] permiten crecer peliculas con muy buenas propiedades eléctricas, asi como
excelentes caracteristicas estructurales y morfolégicas, sin embargo no se ha
hecho un analisis riguroso, que permita encontrar las condiciones adecuadas

para obtener mejores resultados.

2.4.3 Presion de los gases argdn y oxigeno: Para este trabajo se cuenta con
un controlador de flujo que asegura un suministro constante de oxigeno, ya que
un adecuado manejo de la estequeometria garantiza que la muestra no llegue a
oxidarse, el sistema de ingreso de argbn se mantuvo de forma manual,
obteniendo un presion total de argon y oxigeno dentro de la camara de 9x10

Smbar.

2.4.4 Temperatura del sustrato: Los trabajos anteriores reportaron que una
temperatura de 450°C , es un parametro bastante confiable para lograr una
buena deposicion, por lo cual las peliculas se crecieron a partir de ese valor
hasta llegar a 500° en rangos de 10°C a excepcién de la pelicula crecida a
465°C ya que el rango comprendido entre 460°C y 470°C demostré ser el

optimo para obtener una mejor histéresis y caida.

47



2.4.5 Tiempo de fabricacion: El tiempo de fabricacion o crecimiento ha sido
reducido a una hora, lo cual en parte, es debido a la reparacion de fugas y a la
implementacion del sistema de control de flujo, con lo que se espera obtener un
espesor de pelicula que no supere los 100nm, ya que de no ser asi, esto
dificultaria la caracterizacién eléctrica que es en ultimas el objetivo mas
importante de este trabajo. El tiempo de recocido fue reducido a 15 minutos ya
que las peliculas presentaban un alto grado de oxidacion al superar este lapso
de tiempo, posteriormente el sistema fue dejado en una atmésfera de solo

argon hasta llegar a 68°C donde esta era retirada.

2.4.6 Distancia Target-Sustrato: 2.8cm

La tabla 1 muestra el resumen de los parametros que furon usados para la
fabricacion de peliculas delgadas de VO2

Tabla 2. ParAmetros para la fabricacion de peliculas delgadas.
Rango de Distancia
Temperatura | Variacion Target | Sustrato | Presién Tiempo de Target-
(°C) (°C) Ar+O2 Fabricacion Sustrato
lhora+15min
500-450 10 Vanadio silicio 9x103 de recocido 2.8cm
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3. CARATERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE DIOXIDO
DE VANADIO

A continuacion se mostrara las diferentes técnicas que se usaron para la
caracterizacion de las peliculas delgadas de dioxido de vanadio VO:. En el
desarrollo de este trabajo se realizaron tres tipos de caracterizaciones, eléctrica,
estructural y morfolégica. Para la caracterizacion estructural se uso la técnica
de difracciéon de rayos X, para lo cual se uso un difractometro de rayos x de la
Instituto Balseiro de Bariloche (Argentina). Para la parte morfolégica se uso el
microscopio de fuerza atémica Park Scientific Instruments, perteneciente al
laboratorio de Peliculas delgadas de la Universidad del Valle. La caracterizacion
eléctrica se realizo en el laboratorio de bajas temperaturas de la Universidad del

Cauca.

3.1 CARACTERIZACION ELECTRICA

Caracterizar eléctricamente una pelicula delgada consiste en sacar curvas de
resistencia en funcion de la temperatura. El sistema que permite realizar esto se
muestra en la figura.24 el cual es capaz de incrementar la temperatura de 0°C a
100°C, y a través del método de las cuatro puntas obtener las medidas de
resistividad [24].

El método de las cuatro puntas consiste en conectar la pelicula a una fuente de
corriente y a un voltimetro digital (ambos marca Keithley) de tal manera que
permita registrar los valores de resistencia eléctrica, a medida que la
temperatura aumenta.

El sistema en el cual es colocada la pelicula (Fig. 23), para obtener los valores

de temperatura, es un horno calefactor el cual posee un enrollamiento de

manganina de 25 'y dispone de un criéstato en circuito
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cerrado que permite bajar la temperatura de manera mas eficiente que por
inercia térmica, alcanzando temperaturas de hasta 20°K, el sensor de
temperatura es un diodo de silicio DT470, y tanto éste como el cable se

encuentran conectados al controlador de temperatura Lakeshore 330.

Fuente de Corriente

GPIB

Medidor de Voltaje

PC

Figura 22. Sistema de caracterizacion eléctrica.
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Figura 23. Horno calefactor del cri6stato.

La fuente de corriente, como el nanovoltimetro estan interfasados con el PC a
través de una tarjeta de adquisicion de datos GPIB y el protocolo ANSI/IEEE.
Finalmente mediante el programa Labview se realizo la interfase para la
presentacion de datos, y las curvas de resistencia en funcion de la temperatura,

lo cual se hace de forma automatica.

3.2 Caracterizaciéon Estructural y Morfologica

3.2.1 Difraccion de Rayos X (XRD): Los rayos-X son una forma de radiacion
electromagnética de elevada energia y pequefia longitud de onda, del orden de
los espacios interatbmicos de los solidos. Cuando un haz de rayos-X incide en
un material sélido, parte de este haz se dispersa en todas direcciones a causa
de los electrones asociados a los atomos o iones que encuentra en el trayecto,
pero el resto del haz puede dar lugar al fenémeno de difraccién de rayos-X, que
tiene lugar si existe una disposicion ordenada de atomos y si se cumplen las
condiciones que vienen dadas por la Ley de Bragg que relaciona la longitud de
onda de los rayos-X y la distancia interatomica con el angulo de incidencia del
haz difractado. Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de
naturaleza no constructiva y el campo del haz difractado es de muy baja

intensidad. Al ser el rayo X incidente reflejado especularmente por una familia
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de planos en la red, a un angulo determinado (Angulo de Bragg), la intensidad
del rayo reflejado tiene un pico maximo. La distancia interplanar puede ser

determinada por la ley de Bragg, conociendo el angulo de dispersién &.

Donde d, es el espaciamiento interplanar en el cristal, 4 es la longitud de onda

del rayo incidente y n es el orden de difraccion [26].

Figura 24. Geometria de las medidas de difraccién de rayos X

nA=2dsenfd (1)

Las medidas de XRD, proveen informacion acerca del ordenamiento cristalino
en un amplio rango en la muestra y es utilizada para el reconocimiento de

materiales cristalinos.
Cuando el material no esta estructurado en red monoatomica, sino que la red

esta formada por un conjunto de atomos de igual o de distinto tipo, la posicién

de cada atomo respecto de un origen comun vendra dado por:
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Figura 25. Representacion matematica del vector de traslacion.
es decir, que para ir desde el origen comun hasta el atomo en posicion R,
vamos, mediante la translacién T al origen de la celda en donde esté el atomo,
y desde ahi, mediante el vector r vamos al atomo en cuestion.

Al estar el atomo incluido dentro de una celda, sus coordenadas respecto de
esa celda son de tamafio inferior a los ejes, y se suelen expresar en fracciones

de los mismos:
r=Xa+Yb+Zc=Xaa+Ybb+Zlcc=xa+yb+zc (3
en donde ya X, Y, z, como fracciones de eje, estdn comprendidos entre -1y +1.
Entonces, en las condiciones planteadas inicialmente, es decir, cuando un haz
de rayos X monocromatico y despolarizado, de ondas planas, formadas por
rayos paralelos de un frente de ondas comun, perpendicular al vector unitario
de propagacion so y que bafia completamente a la muestra, el Modelo
cinematico de interaccién indica que en la muestra se producen haces

difractados en la direccién unitaria s con una intensidad:

I(H) =1, (M)1(H)I_(H) @

en donde le es la intensidad dispersada por un electron, I es el efecto de
interferencia externa debido a la estructura tridimensional en red, e Ir es el
cuadrado del llamado factor de estructura, que viene a dar cuenta del efecto
de interferencia interna debido a las relaciones de fase geométrica entre todos

los atomos incluidos en la celdilla unidad. Este efecto de estructura interno es:
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IL(H)=|F*(H)[=FH)FH)

Ya que, debido a la representacion compleja de las ondas, el cuadrado de un
complejo se obtiene multiplicando al complejo por su conjugado.

Concretamente, se llama factor de estructura a:

I:(H)=Z:(1 hasta n)fj exp[2ﬂ(§_§o)[j/ﬂ':| (6)

Ya se dijo que los desfases debidos a distancias geométricas R son

proporcionales a (§—§o)3//1, es decir, que si cambiamos de origen, los

desfases seran producidos segun la geometria del cambio, de forma que en las
intensidades las exponenciales de esos desfases son complejas conjugadas y
sélo afectan con una constante de proporcionalidad a las intensidades totales.
Es decir, un cambio de origen no es relevante al fenébmeno.

En la expresion de la intensidad total, I(H), las condiciones de maximo debido a
la repeticidn en red, traen como consecuencia que:

e Elfendmeno de difraccidbn en muestras cristalinas tiene caracter discreto,
espectral.

e Las direcciones y la repeticion de la red que forma el espectro no
dependen del factor de estructura, es decir, s6lo dependen de la red
directa. El conocimiento de estas direcciones permite conocer la forma y
el tamafio de la celda unidad directa, que asi controla la posicion de los
maximos de difraccion.

e Laintensidad de los maximos depende del valor del factor de estructura
en esa direccién, es decir, en ese punto reciproco, y estos maximos solo
dependen del contenido de la distribucion atdmica dentro de la celda
unidad, que es lo que controla las intensidades de los mismos. Es decir,
dan informacion sobre la estructura atomica dentro de la celda unidad.

e El espectro total de difraccion es el efecto de difraccion del agregado
atomico que forma la celda unidad muestreado en los puntos del

espectro de difraccién de la red cristalina que lo forma.
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En esencia, pues, la Cristalografia estructural por difraccién de rayos X,
consiste en medir las intensidades de la mayor cantidad posible de haces
difractados del espectro tridimensional de difraccion, obtener de ellas los
moédulos de los factores de estructura, y de sus valores, mediante algun
procedimiento de asignacién de fases a cada uno de estos factores,
reconstruir la distribucion electronica en la celda elemental, cuyos
maximos corresponderan a las posiciones atbmicas.

Este tipo de barrido sobre la pelicula permite identificar los elementos
presentes en ella, asi como los parametros de red en direccién
perpendicular a la superficie.

3.2.1.1 Aplicaciones: Esta técnica es de aplicacion en:

Quimica Inorganica, Cristalografia, Fisica del Estado Solido, Fisica
Aplicada, Mineralogia, Quimica Analitica, Quimica Organica,
Farmacologia, etc.

Ciencia de Materiales: ceramicos, materiales de la construccion, catalisis,
etc.

Ciencias Ambientales: residuos soélidos cristalinos, polvos en suspension,
etc.

Arqueologia: analisis de fases de muestras.

Las muestras deben ser:
* Polvo fino policristalino.
* Material policristalino compacto soportado (laminas delgadas).

» Material policristalino con forma irregular.

Tipos de analisis:

« Identificacidn de fases cristalinas mediante comparacién de los difractogramas
con la base de datos PDF Powder Diffraction File.

» Analisis cuantitativo de fases cristalinas (analisis mineralégico) por el método
de Rietveld.

* Analisis cuantitativo de fase amorfa por el método de Rietveld afiadiendo

estandar interno.
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+ Identificacion y analisis cuantitativo de polimorfos y pseudopolimorfos de
farmacos solidos cristalinos.

« Afinamiento de estructuras cristalinas por el método de Rietveld.

* Resolucién ab-initio de estructuras cristalinas por el método de Rietveld.

* Analisis microestructural (tamafos y formas de particulas/dominios coherentes
de difraccion).

* Analisis de capas delgadas.

* Transiciones de fase a procesos de calentamiento/enfriamiento.

3.2.2 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM): La técnica de AFM resulta una
herramienta util, en ciertos casos la Unica posible, para la determinacion de
espesores y analisis de texturas de peliculas muy delgadas, de manera no
destructiva [25].

El Microscopio de Fuerza Atomica (AFM) es un instrumento mecano-6ptico que
detecta fuerzas a nivel atbmico (del orden de los nanoNewton) a través de la
medicion Oéptica del movimiento sobre la superficie de una barra flexible o
cantilever muy sensible terminado en una punta con un cristal de forma
piramidal, usualmente duro.

La fuerza atoémica, evidente cuando el cantilever estd muy proximo a la
superficie de la muestra, se detecta a través de la torsion de aquél. La direccion
del haz laser reflejado por la parte posterior del cantilever cambia con la torsion

del mismo.

La longitud del cantilever es de 200um, y tiene una punta muy aguda de cristal
en el extremo. La muestra es movida en el barrido en las tres direcciones,

mientras el cantilever traza la superficie de la muestra en detalle.
El camino o6ptico entre el cantilever y el detector produce una amplificacion

mecanica de la sefial del ldser y como consecuencia el sistema llega a detectar

movimientos verticales de la punta con una precision inferior a un amstrong.
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Las fuerzas que actian sobre el cantilever son varias. Una de ellas es la fuerza
de Van del Waals que ocurre entre atomos. Esta fuerza puede ser de atraccion

o de repulsion, dependiendo de la distancia entre los atomos.

La resolucion del instrumento es de menos de 1nm, y la pantalla de
visualizacion permite distinguir detalles en la superficie de la muestra con una
amplificacion de varios millones. La figura 26 muestra el esquema de un
sistema de AFM.

3.2.2.1 Modos de Trabajo en AFM: Hay varios modos de trabajo posibles,

MODO DE CONTACTO: Este modo de barrido provee retroalimentaciéon, en
tanto que la repulsion entre el cantilever y la muestra permanece constante. De
la intensidad de la retro-alimentacion se mide la altura. En este caso la imagen
se genera con las coordenadas x-y del barrido mas la sefial z de la altura de la
sonda. En este modo la velocidad de escaneado esta limitada por el tiempo de
respuesta del circuito de retroalimentacion, y la fuerza ejercida sobre la muestra

por la punta es constante y bien controlada.

Folodetector
ESPei® pivisor de haces Diodo
’ ; Laser
Lente
7
o | Cantilever
.
' Muestra

Tubo scanner
piezoelécinco

Figura 26. Esquema del sistema AFM.
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Generalmente se prefiere esta modalidad para la mayoria de las aplicaciones.
Dado que este modo es mas rapido permite a veces estudiar fenébmenos en

tiempo real en los que la superficie sufre cambies rapidos.

T./' g
1/’\\/\\% _\]

Figura 27a. Modo contacto.

Modo de altura constante: En este modo de barrido la altura del cantilever se
mantiene constante durante el barrido. Se mide la torsién del cantilever. Al no

haber retroalimentacion, es posible barrer a alta velocidad.

/
..

Figura 27b. Modo de altura constante.

Modo sin contacto: Este modo de barrido provee retroalimentacion, y la
atraccion entre la muestra y el cantilever (que vibra cerca del punto de
resonancia) permanece constante. De la intensidad de la retro-alimentacion se
mide la altura. La resolucion es un poco menor debido a la distancia entre el
cantilever y la muestra. En el modo sin contacto se tienen que medir fuerzas
mas pequefias y a su vez se tienen que usar cantilevers mas rigidos, ya que Si
son muy flexibles pueden ser atraidos hacia la muestra y asi entrar en el
régimen de contacto. En virtud de que la sefial a medir es muy deébil, se hace
necesario el uso de meétodos sensibles con uso de corriente alterna. Para ello el
sistema se hace vibrar cerca de la frecuencia de resonancia del cantilever, unos
100 a 400 ciclos por segundo. Los cambios en la frecuencia o amplitud de la
vibracion se miden a medida que la punta se acerca a la superficie. La

sensibilidad de este sistema permite resolucidén inferior a un amstrong en la
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imagen. El modo sin contacto no sufre problemas de degradacion de la punta o

la muestra tal como ocurre con el modo con contacto luego de varios barridos.

E( b fj/l

l/./ '\\ //\\\//\\
l

Figura 27c. Modo sin contacto.

Modo dinamico: Este modo provee retroalimentacion, en tanto que la repulsion
entre la muestra y el cantilever (que vibra cerca del punto de resonancia)
permanece constante. De la intensidad de la retroalimentacion se mide la altura.
Dado que hay poco "rozamiento" de la superficie, este modo es ideal para

muestras que se mueven con facilidad.

U/ > (('
.//\ f \\\/ —\\..
=

e

Figura 27d. Modo dinamico.

Si la muestra es rigida las imagenes obtenidas en el modo con y sin contacto
son similares, en cambio si hay unas pocas monocapas de agua condensada
sobre la superficie de la muestra las imagenes pueden ser diferentes. El AFM
en modo de contacto penetra la capa liquida y genera una imagen de la
superficie sumergida, el modo sin contacto por otro lado también existe otro
modo de operacion denominado de contacto intermitente, que es util cuando no
se quiere arrastrar la punta del microscopio sobre la muestra para evitar dafios

o modificaciones a la misma. En esta modalidad la punta sube y baja y toca la
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muestra durante un tiempo breve entre salto y salto y esto reduce la posibilidad
de dafar el material ya que puede a generar una imagen de la superficie del

liquido y elimina las fuerzas laterales de friccion entre la punta y el material
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Este capitulo muestra los resultados que fueron obtenidos en la caracterizacion

eléctrica, estructural y morfolégica.

Las peliculas delgadas fueron fabricadas por medio de la técnica de magnetrén
sputtering RF. El proceso comenz6 desde un target de vanadio puro (HTC
pureza 99.99%) y ajustando la mezcla de gases Ar/Oz, las capas de VO: fueron
depositadas sobre sustratos de Si (100), en la mezcla reactiva de Ar/Oz, el
porcentaje de oxigeno estuvo siempre entre un 2y 5% de la presion total en la
camara. La presion total de la camara estuvo en 9 x 10 3mbar, la temperatura
de los sustratos fue cuidadosamente controlada: el proceso de deposicion fue
realizado a temperaturas entre 450 y 500°C, la deposicion fue muy estable

permitiendo reproducirlo.

4.1 Caracterizacion eléctrica de peliculas delgadas de VOq:

La figura 28 muestra una curva de resistencia en funcion de la temperatura para

una pelicula de VO: crecida sobre silicio (100), a una temperatura de 500°C y

una presiéon constante de 9x10°mbar en la camara. A pesar de que la curva
presenta una caida caracteristica de una pelicula de VO2 ésta no se presenta
de manera abrupta ya que inicialmente presenta una caida suave, después de
la cual se presenta la principal (a 2481.6 Q) a una temperatura de 62.15°C, esto
en parte podria deberse a la presencia de diferentes fases de oOxidos de

vanadio.
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La caida obtenida en la resistencia es de un orden de magnitud. En la curva
también puede observarse una histéresis de 10,2°C la cual es significativa e
indica que a esta temperatura no es posible obtener un comportamiento

eléctrico adecuado, comparado con el de las demas curvas como se vera mas

adelante.
10"
VO,/Silicio(100)
2,4816x10°0Q
S
§ 10° 4
(0]
17 Histerisis 10,2°C
8
T: 500°C , ,308x10°Q
o Calentando
) o Enfriando
10 . .
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290 300 310 320 330 340 350 360
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Figura 28. Resistencia en funcién de la temperatura de una pelicula delgada
de VO:2 depositada sobre Si a T= 500°.

La figura 29 muestra una curva de resistencia en funcion de la temperatura,

para una pelicula de VO: crecida sobre silicio (100), a una temperatura de
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490°C, en este caso la curva presenta una caida mas abrupta en la resistencia
a los 63.45°C , también puede observarse un comportamiento previo a la caida
de la resistencia mucho mas estable, comparado con la curva anterior. EI valor
de caida en la resistencia obtenida es de un orden de magnitud, y se di6
alrededor de los 2000KQ, pero en este caso la histéresis disminuy6 1.5°C con
respecto al valor anterior lo que indica que a medida que se va disminuyendo la

temperatura es posible obtener un comportamiento eléctrico mas adecuado.

10" 1
: VO, /Silicio(100)
= 2,0877x10° Q
= ]
(&)
[
g
é 10° 1
x ] Histerisis 8,65°C
' T:490°C ,
y 3,179x10" Q
o Calentando =~ e)
o Enfriando h )

290 300 310 320 330 340 350 360 370
Temperatura(K)

Figura 29. Resistencia en funcion de la temperatura de una pelicula delgada
de VO2 depositada sobre Si a T=490°C

La figura 30 muestra una curva de resistencia en funcion de la temperatura,
para una pelicula de VO:2 crecida sobre silicio (100), a una temperatura de
480°C, de manera similar esta presenta una transicion abrupta, sin embargo
esta se da a los 53.95°C, 6°C por debajo de la curva anterior. Por otro lado el

comportamiento previo a la caida se mantiene igual. En cuanto al valor de caida
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en la resistencia es también de 2 6rdenes de magnitud lo cual se acerca mas al
comportamiento eléctrico deseado, pero este caso se dio a un valor menor,
2000KQ, y la histéresis que es de 8.65°C disminuyo 1.82°C con respecto a la
curva anterior y 3.32°C con respecto a la primera. Esto da una luz acerca del
comportamiento de la histéresis con respecto a la temperatura del sustrato con

la cual se crece la pelicula, y como se afectan las caracteristicas eléctricas de la
misma.
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Figura 30. Resistencia en funcion de la temperatura de una pelicula delgada

de VO2 depositada sobre Si a T=480°C

La figura 31 muestra una curva de resistencia en funcion de la temperatura,
para una pelicula de VO:2 crecida sobre silicio (100), a una temperatura de
470°C, en esta curva la tendencia en la resistencia a caer abruptamente se
mantiene aunque la temperatura a la que lo hizo se elevo a 63.15°C, esto

muestra que el comportamiento de la temperatura de transicion no esta
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necesariamente ligado a la temperatura del sustrato, si ho que depende de
otros pardmetros. Igualmente el valor de caida en la resistencia es de un orden
de magnitud que es menor al valor de la curva anterior, por lo que es otro
parametro que no necesariamente depende de la temperatura del sustrato.
Como puede observarse la tendencia a disminuir de la histéresis cuyo valor es
de 5.9°C se mantiene, cayendo 0.93°C con respecto a la curva anterior y 4.3°C
con relacion a la primera. En este punto es importante notar que la histéresis
tiene un comportamiento decreciente al disminuir la temperatura del sustrato,
pero como se vera mas adelante este comportamiento solo se mantiene hasta

un cierto valor de temperatura.

La figura 32 muestra una curva de resistencia en funcion de la temperatura,
para una pelicula de VO:2 crecida sobre silicio (100), a una temperatura de
465°C, esta curva es la que mejor resultados mostré ya que presenta una
transicion mucho mas pronunciada en comparacion a las demas, ocurriendo a
tan solo 49.35°C. En cuanto a la caida en el valor de resistencia se encuentra
dentro de dos 6rdenes de magnitud cayendo mas de 12700Q, esta curva
también presenta el comportamiento mas estable previo a la transicion
permaneciendo relativamente invariable al aumento de la temperatura durante
el calentamiento. Al inicio de la medida el valor de resistencia era de 14224Q ,y
al llegar a la transicion fue de 15003Q variando tan solo 780Q
aproximadamente, al comparar esto con el valor maximo que es de 15200Q se
encuentra una variacion de solo 6%, que es minimo si se hace referencia a la
curva anterior en la cual la variacién es de 2000Q pero que comparado con el
valor maximo al que llega que es de 4000Q la variacion fue de mas del 45%.
Se encontrd un valor de histéresis de tan solo 5.61°C, que es 50% menos del
valor mostrado en la pelicula crecida a 500°C esto confirma que esta curva es
la mejor ya que presenta las mejores caracteristicas eléctricas. Los parametros
gue permitieron su fabricacion son potencialmente los mas adecuados para la
fabricacion de peliculas que puedan ser usadas en la elaboracion de

dispositivos de interrupcion.
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Figura 31. Resistencia en funcion de la temperatura de una pelicula delgada
de VO2 depositada sobre Si a T=470°C
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Figura 32. Resistencia en funcién de la temperatura de una pelicula delgada
de VO2 depositada sobre Si a T= 465°C

La figura 33 muestra una curva de resistencia en funcion de la temperatura,
para una pelicula de VO: crecida sobre silicio (100), crecida a una temperatura
de 460°C, como puede observarse una vez que se disminuye la temperatura
por debajo de 465°C, las condiciones ya no son favorables y los resultados ya
no son los esperados, ya que el valor caida en la resistencia fue tan solo de 1
orden de magnitud. Por otro lado el comportamiento previo a la transicion volvié
a ser el observado en curvas anteriores. Finalmente el valor de la histéresis que
habia tenido un decremento importante se duplico con respecto a la mejor curva

llegando a 10,2°C, que era el valor inicial.
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Figura 33. Resistencia en funcién de la temperatura de una pelicula delgada
de VO2 depositada sobre Si a T= 460°C

La figura 34 muestra una curva de resistencia en funcion de la temperatura,
para una pelicula de VO:2 crecida sobre silicio (100), a una temperatura de
450°C. En esta curva ya no se presenta caida, manteniendo un comportamiento
semiconductor. Trabajos previos hechos en el laboratorio mostraron que la
temperatura de 450°C era uno de los parametros para obtener peliculas
delgadas de dioxido de vanadio que presentaran un transicion semiconductor
metal, sin embargo la reparacién de multiples fugas y la implementacién de un
nuevo sistema de control de flujo caus6 un cambio radical en todos los
parametros incluyendo la temperatura de crecimiento por lo que las condiciones
mencionadas en trabajos anteriores no pudieron ser tenidas en cuenta,
iniciando un nuevo proceso de prueba y error hasta encontrar los parametros

adecuados.

68



VO,/Silicio(100)
4

10"

_ ]
U
! D055 V‘J}’%%E@WJJ 22
8 ((\0’4/%2)35’
2
7 3 |
£ 10°4 o
o Calentando
10° o Enfriando

I ' I ' I ' I ' I '
310 320 330 340 350 360
Temperatura (K)

Figura 34. Resistencia en funcién de la temperatura de una pelicula delgada
de VO: depositada sobre Si a T= 450°C

La figura 35 muestra la comparacion de las dos mejores curvas de
caracterizacion eléctrica, ya que ambas caen a temperaturas (53.95°C y 49.5°C)
similares y también presentan una histéresis similar, sin embargo vemos que a
pesar de eso la estabilidad previa a la transicion en la pelicula crecida a 480°C
no es muy buena, si se compara con la obtenida a 465°C, asi mismo la caida
de la primera es muy pequefia, aunque ambas tienen un valor de caida de
resistencia de dos ordenes de magnitud la primera cae tan solo 1400Q,

mientras la segunda cae alrededor de 12797 Q, (Fig.30 y Fig. 32).

Esto coloca a la muestra crecida a una temperatura de 465°C como la que

mejor caracteristicas posee para su utilizacion en dispositivos como
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interruptores debido al comportamiento practicamente invariable que presenta

mientras se calienta hasta su temperatura critica (temperatura de transicion).
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Figura 35. Comparacion entre las caidas de las peliculas crecidas a 480°C y
465°C

La tabla N° 3 muestra la variacion de resistencia, la histéresis, y temperatura de
transicion, para las diferentes muestras, en la cual se puede apreciar el
incremento de la histéresis con respecto a la temperatura del sustrato, la tabla
también muestra subrayados en rojo los datos de las mejores curvas, 480°C y
465°C.
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Tabla N° 3. Comparacion de caracteristicas eléctricas

Temperatura Variacion de Temperatura | Temperatura
de deposicién resistencia Histéresis de transicion | de transicion
(°C) (Q) (°C) (K) (°C)

450 | e | | s e
460 4036,2 10.2 335.7 62.55
465 12797,3 5.61 3225 49.35
470 1960,2 5.9 336.3 63.15
480 1721,98 6.83 327.1 53.95
490 1769,8 8.65 336.6 63.45
500 2350,8 10.2 335.3 62.15

Al apreciar la tabla vemos claramente que la muestra crecida a una temperatura

de 465°C presenta mejores caracteristicas eléctricas.

4.2 ANALISIS ESTRUCTURAL DE LAS PELICULAS DELGADAS DE V02
POR DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La caracterizacion estructural de las peliculas delgadas de VO3, crecidas sobre
sustratos de Si(100) se realizé mediante medidas de difraccion de rayos X. La
intensidad del rayo reflejado fue medida a un angulo de 28, con respecto al rayo

incidente.

A partir de los datos del centro internacional para patrones de rayos X,
JCPDS [27], se confirmaron los picos de reflexion que se van a observar en las

en los patrones de difraccion obtenidos.

La figura.36 muestra el patron de difraccion de rayos x de una pelicula delgada
de VO: crecida sobre sustrato de silicio a una temperatura de 450°C, donde

podemos notar unos picos de Bragg (con sus respectivos indices de Miller) para
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una representacion monoclinica, estos picos de difraccion son correspondientes
a la reflexiéon de los planos (011), (012), (220), (022) y (031) a angulos de
20=28.01, 206=44.53, 206=49.57, 26=55.93 y 26=65.53 respectivamente, sin
embargo la intensidad de los picos mostrados en el patrén de difraccion,
correspondiente a estos planos es muy pequefa, y ademas, la presencia de
picos desconocidos justifican el hecho de que la muestra a 450°C no presente

la transicion semiconductor-metal (Figura 34).

Pelicula delgada de VO, depositada sobre sustrato de Si
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Figura 36. Patrén de difraccion de rayos x de pelicula delgada de VO: sobre

sustrato de silicio crecida a 450°C

La figura.37 muestra el patron de difraccion de rayos x de una pelicula delgada

de VO: crecida sobre sustrato de silicio a una temperatura de 460°C, donde
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podemos notar unos picos de Bragg (con sus respectivos indices de Miller) para
una representacion monoclinica, estos picos de difraccion son correspondientes
a la reflexion de los planos (011), (012), (220), (022) y (031) a angulos de
20=28.85, 20=44.45, 206=49.61, 20=56.28 y 206=65.98 respectivamente, a
diferencia de la muestra anterior los picos correspondientes al patron de
difraccion presentan una alta intensidad, en especial en (011), (012), (220), por
otro lado aunque se presentan picos desconocidos su intensidad es menos
significativa, por lo que a esta temperatura si existe una transicion evidente
(Figura 33).

La figura.38 muestra el patron de difraccién de rayos x de una pelicula delgada
de VO:2 crecida sobre sustrato de silicio a una temperatura de 465°C, donde
podemos notar unos picos de Bragg (con sus respectivos indices de Miller) para
una representacion monoclinica, estos picos de difraccion son correspondientes
a la reflexién de los planos (011), (012), (220) y (031) a angulos de 26=28.82,
20=44.42, 26=49.56 y 26=65.98 respectivamente, por ser la curva con mejor
caida e histéresis, puede verse que el pico mas significativo se encuentra en el
plano (011), el cual segun el JCPDS [27] es el pico con mayor intensidad

cuando se observa el patron de difraccion para VO2 en estado puro,

el pico de esta muestra es el mas alto de todos y coincide con el hecho de que
la muestra de 465°C es la que tiene mejor caida e histéresis (Figura 32).
También puede observarse que la intensidad de los picos desconocidos es muy
baja comparada con la de los planos principales, exceptuando el pico en 260 =61

el cual se presenta una intensidad considerable en todas las figuras.
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Pelicula delgada de VO, sobre sustrato de silicio
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Figura 37. Patron de difraccion de rayos x de pelicula delgada de VO2

sobre sustrato de silicio crecida a 460°C

La figura.39 muestra el patrén de difraccion de rayos x de una pelicula
delgada de VO: crecida sobre sustrato de silicio a una temperatura de
480°C, donde podemos notar unos picos de Bragg (con sus respectivos
indices de Miller) para una representacion monoclinica, estos picos de
difraccién son correspondientes a la reflexion de los planos (011), (012) y
(031) a angulos de 26=27.06, 20=45.66 y 20=66.02 respectivamente,
aunque esta grafica posee una intensidad considerable en el plano (011), lo
cual justifica su buena caida e histéresis (Figura 30). Puede observarse

también que a los picos principales, se encuentran
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Pelicula delgada de VO, sobre sustrato de silicio

1 T=465cC
100000
= Si
10000
’3\ ;T —~~
< — S & =
=~ 1000 ) s g 8
S
)
G o =
£ 100 4o Q
10
1

Fererertrtrrrrrt ettt rtr
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

2 Theta (grados)

Figura 38. Patron de difraccién de rayos x de pelicula delgada de VO2 sobre

sustrato de silicio a 465°C

adheridos picos “parasitos”, o picos asociados a otras fases de oxido de
vanadio. Esto significa que una de las posibles razones por la cual la curva a
esta temperatura no igualé las caracteristicas de la curva a 465°C, es la
presencia de estos otros 6xidos, generando una transicion pero con una caida
mucho mas pequefia. Segun la grafica del patron de difraccion la histéresis
estaria entonces asociada a la intensidad del pico en el plano (011) siempre y
cuando los picos desconocidos sean menos intensos, mientras que la caida
esta asociada a la presencia de otros 6xidos de vanadio, siendo mas pequefa

cuando la presencia de estos es considerable.
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Pelicula delgada de VO, sobre sustrato de silicio
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Figura 39. Patron de difraccion de rayos x de pelicula delgada de VO:2 sobre

sustrato de silicio a 480°C

La figura 40. Muestra el patron de difraccion de rayos x de una pelicula delgada
de VO:2 crecida sobre sustrato de silicio a una temperatura de 500°C, donde
podemos notar unos picos de Bragg (con sus respectivos indices de Miller) para
una representacion monoclinica. Estos picos de difraccion son correspondientes
a la reflexion de los planos (011) y (031) a angulos de 26=27.1 y 26=66.02
respectivamente. En el caso de de la muestra crecida a 500°C hay una mezcla
de picos desconocidos y picos asociados a otros oxidos, los cuales poseen
intensidades considerables con respecto a las de los planos principales, esto

genera que la histéresis sea alta y la caida sea baja (Figura 29).
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Pelicula delgada de VO, sobre sustrato de silicio
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Figura 40. Patr6n de difraccion de rayos x de pelicula delgada de VO:2

sobre sustrato de silicio a 500°C

4.3 ANALISIS MORFOLOGICO DE LAS PELICULAS DELGADAS DE V02
POR MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM)

Las imagenes 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 41a y 41b se muestra una imagen AFM en 2D de una pelicula de
VO2 sobre silicio (100). En esta se puede observar que no existe un tamafio de
grano definido ni un crecimiento homogéneo y ordenado lo cual, segun la figura

28 se manifiesta en un alto valor de histéresis y una caida poco abrupta.
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Figura 41a. Imagen AFM en 2D de la morfologia de la superficie de una

pelicula delgada de VO2 sobre una superficie de 1x1 #M crecida a 500 °C sobre

un sustrato de silicio (100) con un tiempo de recocido de 15 minutos.

La figura 42 muestra una imagen AFM en 3D en la cual puede apreciarse con
mayor detalle la irregularidad en la formacién de cristales, ya que no se
presentan zonas que sugieran la formacion de granos ni formaciones
ordenadas de los mismos. La superficie aparece como valles en forma de
salientes y abundantes zonas planas lo que sugiere la formacion de islas pero
de forma desordenada y una coalescencia nula, inhibiendo asi la continuidad de
la pelicula como tal, evitando la formacion de grano, esto sugiere que una
temperatura muy elevada favorece el crecimiento de islas de forma desmedida,

y no permite la homogenizacion de las mismas.
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Figura 41b. Imagen(gris) AFM en 2D de la morfologia de la superficie de una

pelicula delgada de VO2 sobre una superficie de 1x1 #/Mcrecidaa 500 °C.

Detalle en gris de los limites del borde de grano.

En la figura 43a y 43b se muestra una imagen AFM en 2D de una pelicula de
VO2, sobre silicio (100) crecida a 480°C, donde a diferencia de la anterior, en
esta es posible observar un tamafio de grano definido de forma circular y un
crecimiento mas homogéneo y ordenado, por lo que en la figura 31 se puede
apreciar una caida mas abrupta y una histéresis mucho menor. Aunque en este
caso esta homogeneidad se da en sectores separados, ya que en si toda la

superficie no es del todo uniforme.
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Figura 42. Imagen AFM en 3D de la morfologia de la pelicula crecida a 500°C

con un recocido de 15 minutos sobre un sustrato de silicio (100).

En figura 44 se muestra una imagen AFM en 3D, en esta puede apreciarse
detalladamente las formacibn homogéneas de granos, sin embargo algunos
sectores aun permanecen separados por brechas que sugieren que aunque la
temperatura es menor aun persiste la no coalescencia en algunos sectores, por
lo que hay islas de granos separadas, por lo que la temperatura idealmente

deberia disminuir para obtener un mayor grado de homogeneidad.
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Figura 43a. Imagen AFM en 2D de la morfologia de la superficie de una

pelicula delgada de VO:2 sobre una superficie de 1x1 £#M crecida a 480 °C sobre

un sustrato de silicio (100) con un tiempo de recocido de 15 minutos.

Figura 43b. Imagen AFM en 2D de la morfologia de la superficie de una

pelicula delgada de VO2 sobre una superficie de 1x1 #M crecida a 480 °C

Detalle en gris de los limites del borde de grano.
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Figura 44. Imagen AFM en 3D de la morfologia de la pelicula crecida a 480°C

con un recocido de 15 minutos sobre un sustrato de silicio (100).

En la figura 45 se muestra una imagen AFM en 2D de una pelicula de VOZ2,
sobre silicio (100) crecida a 465°C. En esta puede observarse una tamafo de
grano muy bien definido asi como una gran homogeneidad, de tal forma que en
toda la superficie se observa una estructura de granos de forma circular, que
sugiere unas muy buenas caracteristicas eléctricas segun la figura 33, donde se

observa una gran caida y poca histéresis.

La figura 46 muestra una imagen AFM en 3D, en la que puede apreciarse tanto
la gran regularidad que presenta en casi toda la superficie, como definicién del
grano. En este caso es posible observar como la temperatura adecuada
favorece la coalescencia y por ende la continuidad de la pelicula, lo cual se

evidencia en la poca formacion de brechas, que sugieren un crecimiento casi
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continuo sin favorecer de manera desmedida el crecimiento en algun sector, la
figura 45a y 45b son sectores diferentes de la pelicula. Esto indica que la
pelicula es bastante homogénea en toda su superficie, y justifica los resultados

obtenidos a partir de la misma.

Figura 45. Imagen AFM en 2D de la morfologia de la superficie de una

pelicula delgada de VO2 sobre una superficie de (2x2 #M para “a” y 3x3 #M

para “b”) y crecida a 465 °C sobre un sustrato de silicio (100) con un tiempo de

recocido de 15 minutos.

En la figura 47a y 47b se muestra una imagen AFM en 2D de una pelicula de
V02, sobre silicio (100) crecida a 450°C, en esta imagen puede observarse un
tamafio de grano pobremente definido con una aparente homogeneidad en toda
la superficie. La falta de definicion indica que a esta temperatura no es posible
lograr una adecuada deposicion, aunque al comparar esta con la muestra
crecida a 500°C podria suponerse que esta ultima posee un grano menos
definido y menor homogeneidad, sin embargo a 450°C el andlisis estructural
(Fig.36) mostro que los picos desconocidos tenian una mayor intensidad que
los planos principales, por lo que a 450°C el material que prevaleciente no fue
VOo..
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Figura 46a. Imagen AFM en 3D de la morfologia de la pelicula crecida a 465°C
con un recocido de 15 minutos sobre un sustrato de silicio (100). (Superficie
2x2 1my)
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Figura 46b. Imagen AFM en 3D de la morfologia de la pelicula crecida a
465°C con un recocido de 15 minutos sobre un sustrato de silicio (100).
(Superficie 3x3 ¢M)

La figura 48 muestra la imagen AFM en 3D. En ella puede apreciarse alguna
homogeneidad pero con una forma de grano en forma de salientes, similar a lo
obtenido a 500°C. Sin embargo no es posible asegurar que se trate en su
mayor parte de VO2 por los resultados obtenidos tanto en la caracterizacion
eléctrica (Fig. 35) como en la caracterizacion estructural (Fig.36).

En los resultados anteriores pudo observarse que la variacion en la temperatura
de crecimiento influye notoriamente en la morfologia de las peliculas delgadas,
presentando una menor homogeneidad a altas y bajas temperaturas (500°C) y
(450°C) respectivamente, aunque a una temperatura intermedia (465°C) se

logro una buena continuidad, asi como una adecuada definicion de grano.
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Figura 47a. Imagen AFM en 2D de la morfologia de la superficie de una
pelicula delgada de VO: crecida a 450 °C sobre un sustrato de silicio (100) con

un tiempo de recocido de 15 minutos.

- -
‘l :

Figura 47b. Imagen AFM en 2D de la morfologia de la superficie de una
pelicula delgada de VO: crecida a 450 °C Detalle en gris de los limites del

borde de grano.

La tabla 4 muestra los valores de la rugosidad promedio de las muestras,
donde se aprecia que el mayor valor se presenta a 465°C.
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Figura 48. Imagen AFM en 3D de la morfologia de la pelicula crecida a 450°C

con un recocido de 15 minutos sobre un sustrato de silicio (100).

Tabla 4. Valores de rugosidad y tamafio de grano promedio de las

muestras.
Temperaturas de Rugosidad Tamafio de grano
crecimiento promedio(RMS) promedio(RMS)

(C) A) (nm)

500 156 108.23
480 86.8 28.93
465 211 300.81
450 104 282.64
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5. CONCLUSIONES

Se fabricaron peliculas de VO: sobre sustratos de Si(100) las cuales
experimentan la transicion semiconductor-metal a temperaturas desde 49.5°C
hasta 63°C, aproximadamente. Las peliculas de silicio presentaron muy buenas
caracteristicas para su uso en la fabricacion de interruptores. De los resultados

encontrados se tiene:

5.1 La morfologia de las peliculas de VO: crecidas sobre un sustrato de silicio
(100), mostré un cambio ligado a la variacion de la temperatura de crecimiento.
Al disminuir la misma se presento un aumento gradual del ordenamiento de la
pelicula llegando a obtener un tamafio de grano muy bien definido y una
estructura ordenada. Claro esta que dicho ordenamiento solo se presento hasta
cierta temperatura (465°), donde fue éptimo, después de la cual se presento

nuevamente una estructura irregular y un tamafo de grano muy poco definido.

5.2 Los resultados obtenidos en la caracterizacion eléctrica mostraron la
tendencia de la histéresis a disminuir, practicamente un 50% de la histéresis
inicial, con la temperatura de crecimiento a partir de 500°C, aunque al igual que
la morfologia, la histéresis presenta un decremento solo hasta cierta
temperatura (465°C), en la cual es minima, mas alla de la cual la se incrementa

nuevamente al doble.(Figura 33y 34)
5.3 La curva de la muestra crecida a 465°C, mostr6 las mejores caracteristicas

eléctricas con caida abrupta de dos oOrdenes de magnitud, comportamiento

estable previo a la caida, wun cambio de resistencia de
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128002, una histéresis de tan solo 5.61°C, y una temperatura de transicién de
49.5°C. Por lo cual los pardmetros usados en su fabricaciébn son los mas
adecuados para la deposicion de peliculas potencialmente Utiles para su uso en

el desarrollo de interruptores.

5.4 El andlisis de difraccion de rayos X mostré una mayor concentracion de VO:2
en plano (011), en las curvas que mejores resultados mostraron (480°C y
465°C), explicando de alguna manera las buenas caracteristicas eléctricas
mostrados. Por otro lado la presencia de otras fases de 6xidos de vanadio que
se manifestaron en los demas patrones de difraccion, explican el hecho de que
las demas curvas no tuvieron mejores caracteristicas eléctricas, tales como
menor histéresis y temperatura de transicién, lo que muestra como influye la
temperatura de crecimiento. Segun los patrones de difraccién la histéresis
estaria entonces asociada a la intensidad del pico en el plano (011) siempre y
cuando los picos desconocidos sean menos intensos, mientras que la caida
esta asociada a la presencia de otros 0xidos de vanadio, siendo mas pequefia

cuando la presencia de estos es considerable.

5.5 Un incremento en la temperatura de crecimiento favorece la formacion de
islas de manera desmedida como puede verse a partir de las graficas de AFM
en 3D, anulando la coalescencia de las mismas. Un decremento en la misma
mejora la epitaxialidad y permite la formacion de una estructura continua con

un tamafio de grano bien definido.

5.6 Debido a la correccion de mdltiples fugas, los parametros que se tenian de
trabajos previos, debieron ser cambiados, en busqueda de refinamiento del
proceso de crecimiento, ya que en esta oportunidad se us6 oxigeno de manera
controlada durante el proceso de crecimiento, y de manera muy breve en una

etapa de recocido.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se concluye que la variacion de la

temperatura de crecimiento afecta las caracteristicas eléctricas de las peliculas
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delgadas especialmente su morfologia, lo cual gracias a lo cual se encontraron
los parametros adecuados para obtener mejores caracteristicas, especialmente

a una temperatura de 465°C, a la que se obtuvieron los mejores resultados.
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