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Resumen

En el presente trabajo se muestra el disefio e implementacion de un sistema que
permite caracterizar eléctricamente muestras en funcion de la temperatura
mediante el método de Van Der Paw (método de las cuatro puntas). Debido a la
variedad de fases que presenta la oxidacion del vanadio, es relevante determinar
si el compuesto que se esta obteniendo es el adecuado, gracias a las curvas de
resistencia en funcion de la temperatura y teniendo en cuenta que la fase de VO,
tiene una temperatura de transicion a los 340 K (68 °C).

Se fabricaron peliculas delgadas de dioxido de vanadio sobre substratos de
vidrio, inicialmente se debe tener en cuenta que la complejidad del crecimiento
esta dada por la variedad de pardmetros fisicos intervienen en el proceso. Una
vez determinados los parametros mas relevantes tales como la temperatura de
crecimiento, la presion de gas en la camara de vacio, la potencia de la fuente de
alimentacién, la distancia entre el blanco y el substrato, se fabrican peliculas
delgadas de VO, sobre substratos de vidrio para minimizar los costos de la

investigacion durante un tiempo de doce semanas.

Después de determinar los parametros de crecimiento se logra obtener una
pelicula delgada de VO,. Como la respuesta eléctrica tiene un comportamiento
aceptable segun los resultados que se han obtenido en trabajos anteriores
realizados en el laboratorio de bajas temperaturas de la Universidad del Cauca,
se realiza un estudio sobre el tipo de substrato que se debe emplear, se crecen
peliculas delgadas de VO, sobre substratos de silicio, titanato de estroncio y
zafiro. Se analizan los resultados y segun la caracterizacion eléctrica, se
determina que el substrato de zafiro con orientacion ¢ (0001) presenta un mayor
cambio en la resistencia. Se realizan diferentes pruebas para determinar si la
respuesta eléctrica de la muestra se ve alterada por cambios en el tiempo de
recocido. Se pudo evidenciar que es uno de los parametros mas relevantes dado
que los resultados obtenidos demuestran que puede determinar el tipo de fases
de oxidos que se crecen en la pelicula delgada, asi como también se ve un
cambio en los valores de la resistencia tanto en el estado semiconductor como

en el estado metalico de las peliculas delgadas de VO..

Se fabrican peliculas con diferentes tiempos de crecimiento con el fin de
determinar el efecto del espesor en las propiedades eléctricas del dioxido de

vanadio.






Capitulo |

1.1 Estequiometrias de los oxidos de vanadio

El vanadio (V) es un elemento quimico de numero atémico 23 [Ar 3d34s?] con
estructura cristalina cubica. Es un metal suave, ddctil con gran resistencia a la
corrosion, de coloracion gris plateado, perteneciente al grupo de los metales de
transicion que tiene una gran variedad de estados de valencia.

Fue descubierto en 1801 por el mineralogista mexicano A. M. del Rio No se
encuentra en estado elemental por lo que la materia prima empleada hoy en dia
para su obtencion incluye unos 65 minerales diferentes entre los que destacan
como fuentes importantes del metal camotita (K2(UO2)2(VO4)2 31-120)
roscoelita (K(Al V)2[AIS13010](OH F)2) vanadita (Pb5(VO4)3C1) y patronita
(VS4) (Lide 2005) También puede encontrarse en rocas fosfaticas y ciertos
minerales de hierro. Debido a la gran complejidad en sus estados de valencia (2+
3+ 4+ y 5+) el ion vanadio puede formar una amplia gama de 6xidos cuando se
combina con el oxigeno, identificados generalmente como VO que van desde VO
(V+2) de coloracion verde hasta V205 (V+5) de coloraciéon amarillo pasando por
otras fases como V203 (V+3 ) de coloracion negro y V02 (V+4) de coloracién azul
para las formas cristalinas o polvos de estos compuestos segun es reportado en
CRC Handbook of Chemzstry and Physzes (Lide 2005). Sin embargo cuando
estos oxidos se presentan en forma de peliculas delgadas tanto la coloracion
como las propiedades resultantes dependeran de la pureza de la fase obtenida, lo
gue complica el proceso para la obtencién de mono fases de VO ya que el mismo
es fuertemente influenciado por la multiplicidad de valencias adquiridas por el ion

vanadio al combinarse con el oxigeno y de las condiciones establecidas para su
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produccion. Las peliculas de 6xido de vanadio (VO) pueden presentarse en mas

de diez fases con estequiometrias distintas. (Alan S. Tracey, 2007)

Tabla 0-1: Temperatura de transicion y salto en la conductividad eléctrica de los
oxidos de vanadio. (Thanh, Long, Bich, & Dinh, 1998)

Valencia Compuesto Temperatura Critica de Salto en la
transicion de fase Tc conductividad
°C)

+2 VvO* Metal
+3 V,0;3 -105 1010
V305 155 102
VnOon1 V,0, -13 103
(n=3-9) V50q -138 106
VeO11 -103 104

V703" Metal
VgOis -205 101

Vo017 -193 10
+4 VO, 68 105
+5 VeO16 -123 105
Von+1 V,05* Semiconductor

1.2 Estructuras cristalinas del VO,

El VO, puede adoptar cuatro estructuras diferentes, tal como podemos ver en la
Tabla 1.1. Estas estructuras que estan basadas en redes formadas por octaedros
de oxigeno y vanadio, pueden separarse en dos grupos dependiendo de la
orientacion de los cuatro ejes del octaedro de oxigeno. Cada octaedro puede
estar alineado a lo largo de dos direcciones perpendiculares, que es el caso de la
estructura de rutilo VO, (R) y de la monoclinica deformada VO, (M), o pueden

estar alineados mayormente a lo largo de una sola direccién que es el caso de
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VO, (B) y VO, (A). Podemos notar que en la Tabla 1.1, estos dos grupos tienen

diferentes valores para la densidad

Tabla 0-2: Estructuras que presenta el VO2. (Leroux & Nihoul, 1958)

Estructura Densidad (gr/cm3)
VO,(M) Monoclinica 4.67
VO, (R) Tetragonal 4.67
VO, (B) Monoclinica 4.031
VO, (A) Tetragonal 4.035

De las estructuras del VO, la del rutilo es estable a temperaturas entre 68°C a
1540°C. Para el VO, (R) la celda tetragonal tiene parametros a = b = 4.55A, ¢ =
2.88 A y pertenece al grupo espacial P42/mmm (grupo # 136). Los atomos de
vanadio estan en el centro de los octaedros regulares, con dos enlaces V-0 de
0.1933nm de largo y los otros cuatro de 0.1922nm, con los cuatro ejes alineados

alternativamente a lo largo de [110] y [1 1 O] (Figura 1-1 (a)).

Los diferentes lados compartidos del octaedro forman cadenas de la estructura a
lo largo del eje ¢ (Figura 1-1 (b)). EI cambio de estructura de rutilo a monoclinico,
gue ocurre a una temperatura aproximada de 68°C, estd relacionado con un
supuesto apareamiento entre dos iones V** a lo largo de cg (Leroux & Nihoul,
1958).

La distorsion inducida reduce la simetria. Los parametros de la celda monoclinica
en relacion con los de la rutilo son: ay = 2cg, by = ar, Y tm = br— cr. VO3 (M). En
la estructura VO, (M) se presentan 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 (Figura 1-2) y se ubican a dos distancias diferentes
a lo largo del eje cg: a 0.215 y 0.3162 nm, en lugar de 0.2851nm como en la

estructura de rutilo.
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Figura 0-1: a) Proyeccién de la estructura de VO2 (R) a lo largo de la direccion (001). b)
Proyeccion a lo largo de (011). (Leroux & Nihoul, 1958)

Las otras dos estructuras tienen mucho en comun con la fase de rutilo. Una
estructura monoclinica fue propuesta por Théobald, Cabala, y Bernhard (Leroux &
Nihoul, 1958) con parametros de celda ag = 12.03 A, bg = 3.693 A, bc = 6.42 Ay
B =106.6°, Z = 8 y su grupo espacial es C2/m (grupo #12).

Figura 0-2: Proyeccion de la estructura VO2 en la direccion (010). (Leroux & Nihoul,
1958).

La estructura VO, (B) puede ser considerada como formada por dos capas
idénticas de atomos alineados a lo largo del eje b. En la Figura 1-3 se muestran

los octaedros arreglados en el plano (010). En esta estructura los octaedros de
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oxigeno estan deformados y los &tomos de vanadio no estan centrados en ellos.

Figura 0-3: Proyeccion de la estructura de VO2 (B) a lo largo de la direccién (010)
(Leroux & Nihoul, 1958).

La otra fase meta estable del dioxido de vanadio, llamada VO, (A), fue reportada
por primera vez por Theobald (Leroux & Nihoul, 1958) como una fase intermedia

en la transformacion VO, (B) — VO3 (R). VO, (A) es tetragonal con parametro de
celdaa=Db =8.44A, y c= 7.68A, y corresponde al grupo espacial P42/nmc (grupo
#138). En la figura 1-4 se muestra la proyeccién a lo largo de [001], la estructura

consiste de cuatro capas de octaedros de oxigeno perpendiculares al eje c.

Figura 0-4: Proyeccion de la estructura de VO2 (A) a lo largo de (001) (Leroux & Nihoul,
1958) .

El VO, (A) se asemeja al VO, (B) en que los ejes del octaedro del oxigeno estan
alineados a lo largo de una sola direccién, en este caso la del eje c de la

estructura tetragonal.
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1.3 Propiedades basicas de peliculas delgadas de
dioxido de vanadio (VO,)

En los diferentes 6xidos de vanadio, el VO2 resulta de mas interés tecnoldgico,
gracias a que presenta ciertas propiedades que lo hacen util en aplicaciones
optoelectronicas. Este compuesto presenta una transicion de fase de
semiconductor a metalico (MIT), descubierta por Morin en 1959 (Morin, 1959), a
una temperatura de alrededor de 68 °C, coincidiendo con el cambio en la

estructura cristalografica explicado en la seccién anterior.

La transicién semiconductor — metal (MIT) del Diéxido de Vanadio que se da de
forma inmediata, ocurre a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente,
ademas se puede inducir térmicamente, por la incidencia de un laser, aplicando
un voltaje. Haciendo de esta transicibn muy atractiva para la tecnologia. Las
peliculas delgadas de VO, han sido investigados para aplicaciones donde se
requiere conmutacion Optica y eléctrica. Se han utilizado diversas técnicas de
deposicion de peliculas delgadas de VO, incluyendo Sputtering, evaporacion
reactiva, deposicién por laser pulsado y métodos quimicos, sobre diferentes
substratos. El diéxido de Vanadio es utilizado como: material para formar
interferometros a base de peliculas, ventanas inteligentes, limitadores épticos o
como elementos sensibles a la temperatura, dispositivos de conmutacion fibra-
opticos, micro bolémetros, sistemas de entrenamiento de misiles, conmutadores
Opticos y eléctricos ultra-rapidos, sensores Opticos no lineales, musculos

artificiales, entre otras (Morales, y otros, 2009).

La produccion de revestimientos de dioxido de vanadio en forma de peliculas
delgadas con estequiometria Unica VO,, esta lejos de ser trivial, en cambio es
todo un desafio ya que al combinarse el oxigeno con el vanadio puede generar

una familia de 6xidos con diferentes estequiometrias. Esto se debe principalmente
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al estrecho rango de estabilidad de algunas fases del vanadio, por lo cual es muy
importante tener un estricto control de los parametros de crecimiento (presion,
potencia, temperatura del substrato, porcentajes de Oxigeno, distancia blanco-
substrato) puesto que se ha encontrado que afectan directamente la

estequiometria y la cristalinidad de las peliculas de VO..

Sin embargo la literatura sugiere algunos procedimientos generales que permiten
ajustar la composicion y obtener una fase especifica en peliculas delgadas de
diéxido de vanadio. Entre estos métodos se destacan la realizacion de
tratamiento térmico posterior a la sintesis ya sea en una atmosfera inerte oxidante
o reductora, otro de ellos es el crecimiento de las peliculas empleando una
mezcla de gas usando una mescla de Argbn - oxigeno con un proporcion
aproximada de 80%- 20% (la misma técnica utilizada en el desarrollo de esta

tesis).

Las propiedades en peliculas delgadas de VO, se deben a la transicion de fase
antes mencionada, la cual viene acompafiada de un cambio en sus propiedades
eléctricas y Opticas. Generalmente, el fendmeno de tipo MIT tiene lugar a una
temperatura critica (Tc) aproximada de 68 °C. Los valores de la relacién entre la
resistividad de la fase semiconductora a la fase metélica (RR) y la anchura del
ciclo de histéresis (HW) son 10° y 0,1°C, respectivamente (WU, NASHIYAMA, &
NARAMOTO, 1998). Para las peliculas de VO, los valores de RR y HW son muy
sensibles a la estequiometria de la estructura cristalina, que produce dispersiones

debido a las diferentes estructuras obtenidas por diferentes laboratorios.

Los valores de Tc, RR y HW para peliculas con un alto grado de orientacion
preparadas por métodos diferentes estan en los intervalos 65-68°C, (2-4)*10* y 2-
4°C respectivamente (WU, NASHIYAMA, & NARAMOTO, 1998). La transmitancia
en el infrarrojo cambia desde 50 al 80% durante el efecto MIT en el caso de
peliculas de un espesor aproximado de 200 nm. Algunos autores toman estos

pardmetros como indicadores de la calidad de la pelicula, generalmente las
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caracteristicas de las peliculas delgadas son inferiores a las de los materiales

masivos de mono-cristales. Las curvas tipicas que se obtienen bajo un ciclo

térmico se presentan a continuacion.
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en peliculas delgadas de VO2.

(b)Transmitancia en el infrarrojo Vs Temperatura en peliculas delgadas de VOZ2.
(c)Transmitancia Vs Longitud de onda en peliculas delgadas de VO2 (WU, NASHIYAMA,

& NARAMOTO, 1998).

1.4 Introduccion a epitaxia

El termino epitaxia proviene (Griego epi= sobre y taxis= de forma ordenada)

describe un crecimiento ordenado sobre un

substrato cristalino. Las peliculas

epitaxiales pueden ser crecidas por medio de precursores gaseosos o liquidos.

Debido a como actia el tamafio de grano

cristalino, la pelicula depositada

adquiere la estructura reticular y la orientaciéon idéntica a la del substrato. Esto
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difiere con los métodos de deposicion de pelicula delgada, los cuales depositan
peliculas poli cristalinas o amorfas incluso en substratos cristalinos. Si una
pelicula es depositada sobre un substrato de la misma composicion el proceso se
conoce como homoepitaxial, de otra manera es llamado heteroepitaxial. La
homoepitaxial es usada para crecimiento de una pelicula cristalina sobre un
substrato grande y también para la fabricacion de capas con diferentes niveles de

dopaje.

Heteroepitaxial es una especie de epitaxia realizada con materiales que tienen
cada uno diferente forma. En heteroepitaxial una pelicula cristalina crece sobre un
substrato cristalino o pelicula de otro material. Esta tecnologia es muy importante
en ciencia de materiales y el campo de semiconductores en pelicula delgada
porqgue a menudo es aplicado para el crecimiento de peliculas cristalinas de
materiales de los cuales so se pueden obtener cristales simples y para la
fabricacion de integrados de capas cristalinas de diferentes materiales. La figura
1-6 muestra los sistemas heteroepitaxiales en pelicula-substrato con diferentes

simetrias cristalograficas.

+---9
|
|
dsx | o
|
d0x I
-

Figura 0-6: Ejemplos de arreglos atomicos interfaciales en sistemas epitaxiales de
pelicula - substrato de diferente simetria cristalografica. Los puntos negros representan
atomos de substrato mientras que los circulos vacios representan  atomos del
crecimiento. (Herman, Richter, & Sitter, 2004)
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1.4.1 Mecanismos clasicos de epitaxia

La epitaxia ocurre solo cuando la red de planos de la pelicula y del substrato tiene
redes idénticas o forma casi idéntica y de separaciones muy similares. Datos
experimentales indican que la epitaxia ocurre si el desajuste reticular, definido
como constante de red en el substrato y en la pelicula respectivamente no es
mayor a 15%. (Herman, Richter, & Sitter, 2004)

Durante la epitaxia, para unas pocas capas de pelicula depositada, el periodo de
la red de la pelicula cambia para asegurar que coincida completamente con el de
la interfaz (pseudomorfismo). Para peliculas mas gruesas el periodo de la red
fisica se mantiene epitaxial (conmensurado) y la diferencia entre los periodos son
compensados por la aparicion de dislocaciones de desajuste. Ya sea que esto
pase dependiendo de la topografia y la simetria de los sustratos y de los

paradmetros de deposicion.

El proceso de crecimiento de peliculas delgadas es esencialmente el mismo que
el de cristales en masa, excepto por la influencia del substrato en las etapas
iniciales Esta influencia estd dada por el desajuste y el estrés térmico, de los
defectos que aparecen en la interfaz cristal-pelicula y de las interacciones
guimicas entre la pelicula y el substrato incluyendo la segregaciéon de los
elementos del sustrato hacia la superficie de la pelicula, se muestra en la figura 1-
7 para una representacion esquematica de crecimiento heteroepitaxial tensa y
relajada en un sustrato elegido. Cinco modos posibles de crecimiento de los

cristales se distinguen comiunmente en epitaxia Son:

e Modo Volmer-Weber (VW-mode).
e Modo Frank-van der Merwe (FM-mode).
e Modo StranskiKrastanov (SK-mode).

e Modo de crecimiento en columnas (CG-mode).
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e Modo de flujo de paso (SF-mode).

strained, distorted epitaxial

layer of semiconductor "y
- x - ¥ interface

r| "

semiconduactor
subsirate

relaxed epitaxial layer
of semiconductor "y"

masiit
dislocation
semiconductor "x"
substrate
(b)
© B 0
relaxed unit relaxed unit tetragonally distorted
cell of semi- cell of semi- unit cell of semicon-
conductor "x" conductor "y" ductor "y"

Figura 0-7: llustracion esquematica de capas tensas y relajadas epitaxiales de una red

con estructura coincidente, al igual que celdas unitarias tensas y relajadas. (Herman,
Richter, & Sitter, 2004)

1.5 Mecanismo de transicion de fase

Por la configuracién del cation V** solo permite que sea compartido un electron
por las bandas 3d; y 3d; Figura 1-8. Debido a que tienen diferente ancho y
anisotropia, se espera que estas bandas respondan de manera diferente cada

una a las interacciones electron-electréon o a la distancia de la red. Dentro del
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modelo fenomenoldgico de Goodenough, la distorsion de la red (inclinacién) en la
fase M; del VO, eleva la banda antienlazante 3d,; por encima del nivel de fermi y
deja medio llena la banda 3d; El punto de controversia en lo que respecta al
mecanismo de transicion del VO, se origina a partir del mecanismo de Peierls,
gue implica una division de la banda 3d; de los enlaces V-V y la duplicacion de la
celda unitaria o del mecanismo Mott-Hubbard que implica una apertura de la
brecha debido a la ubicacion del portador.

El mecanismo Peierls se refiere a una inestabilidad en la superficie normal de
Fermi en un metal unidireccional, por lo cual se abre una brecha de energia en la
superficie de fermi debido a la deformacién periddica de la red que cambia la
periodicidad de la estructura cristalina. La apertura de una banda prohibida en el
nivel de Fermi disminuye los niveles de energia por debajo de la brecha y de este
modo permite una cierta estabilizacién de los estados electrénicos ocupados.
Resulta que en un sistema unidireccional, una perturbacion Peierls de los niveles
electronicos siempre prevalece sobre la oposicion de las fuerzas elasticas de
corto alcance y destruye el estado metélico fundamental.

3d, 3dg

Figura 0-8: Niveles energéticos del VO2.
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Para el VO, la mitad de una banda esta llena en una dimensioén, considerando la
formacion de dimeros metal-meta, la multiplicacion de la celda unitaria
monoclinica y el carcter cuasi-unidireccional dela banda 3d, parece logico
atribuir la transicion de fase del VO, a la inestabilidad de la superficie de Fermi

tipo Peierls.

Mott sefalo desde el principio que si las interacciones de Coulomb entre los
electrones son suficientemente fuerte en comparacion con la energia de la banda
de las cuasi-particulas, entonces, los electrones en un solido tendrian que
localizarse en los atomos, con un electron por atomo. Este cambio cualitativo en
la naturaleza de un solo estado electronico de propagarse liboremente similar a un
atomo constituye una transicion metal-aislante conocida como la transicién de
Mott.

En un aislante Mott, con una vacancia, es decir sin electrones que ocupen un
hueco, actuara como una vacancia movil y es por esto que ocurre el transporte de
carga via saltos de electrones a través de dichos estados vacantes. De acuerdo
al modelo que desarrolla Hubbard, la transicion metal-aislante ocurre cuando la
fuerte interaccion entre los electrones caracterizado por la magnitud U como la
repulsion interatdmica de Coulomb, se incrementa y llega a ser comparable con la
energia de la banda por particula. En el punto critico la banda original de los
estados de una particula se divide en dos mitades y el sistema se convierte en un

aislante como se observa en la figura 1-9.
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Figura 0-9: Estructura de bandas en el modelo Mott-Hubbard.
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Paquett y Leroux concluyeron que “cualquier teoria que intente explicar las
caracteristicas de la transicion, es decir simetria de ruptura, ensanchamiento de
la brecha, propiedades magnéticas y para dar un andlisis termodinamico
cuantitativo se debe incorporar los mecanismos de Peierls y Mott-Hubbard” como
base. (Cox, 2009)

1.6 Termodinamica e histéresis

La transformacion de fase el VO, puede estar clasificada termodinamicamente de
acuerdo con la relacion que existe entre las cantidades termodindmicas
discontinuas y de la energia libre. Por tanto, el VO, presenta una transicién de
primer orden dado que el volumen V y la entropia S cambian de estar
discontinuas al equilibrio en la temperatura de transicion T, con esas dos

cantidades se puede definir la energia libre de Gibbs con las primeras derivadas.
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G=H-TS=U+PV-TS

Gy _ G\ _
(aP)T_ ’ (ar)P‘

Donde H es la entalpia, U la energia interna, P la presion y los subindices indican
cuales cantidades se mantienen constantes. La figura 1-10 muestra un sistema
de dos fases experimentando una transicion de primer orden en funcién de la
temperatura con un cambio discontinuo en la entropia AS, y de ahi un calor
latente de transformacién AH=T¢ AS. Por debajo de T fase Il es estable porque
G<G, mientras en la fase | se vuelve inestable por T> T¢. Teniendo en cuenta
gue para cada fase se tiene que:

G, =U+PV,—-T;S,

G, =U+ PV, —T,S,

Luego,

AS = |5, — §4]
AH = T AS

Energy

Figura 0-10: Bosquejo de la entalpia.
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Experimentalmente, la histéresis térmica se manifiesta con una diferencia de las

temperaturas de transicion para el calentamiento (T¢1) Yy el enfriamiento (T¢,) a
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Figura 0-11: (a) Ciclo de histéresis en la respuesta eléctrica de peliculas delgadas VO,.
(b) temperatura critica para el proceso de calentamiento y enfriamiento.

Indicando que la transformacion no ocurre en el punto donde la energia libre de
las dos fases es exactamente igual. La respuesta del sistema y la conduccion
externa son dependientes de la historia de la transformacion previa y la disipacion
de energia. (Rao & Rao, 1992).

Una pendiente mas aguda y mas estrecha indica mejores caracteristicas de la
transicion semiconductor metal y por lo tanto una mejor calidad en los cristales de
la pelicula delgada. La relacion entre la histéresis y la resistencia esta dada por
la conductividad térmica debido a que las vibraciones de la red son las
responsables del transporte del calor a través del cristal. En cristales metalicos se
tiene una contribucion importante de los electrones libres que es el mecanismo

principal para la conduccion térmica y eléctrica. (Youn, y otros, 2004)
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1.7 Técnica de deposicidon de peliculas

Los 6xidos de vanadio pueden existir en varias fases debido a su caracter
polivalente, lo cual hace dificil controlar con precision el estado de oxidacion y las
propiedades de las peliculas de estos materiales crecidas por distintas técnicas.
Es necesario encontrar en cada caso parametros de control durante la deposicion
gue permitan obtener la composicion deseada. La deposicion de peliculas
delgadas de VO, se realizé en este trabajo mediante el método de “sputtering”

con una fuente de alimentaciéon DC.

1.7.1 Deposicion por sputtering

La pulverizacion catddica (sputtering) es una de las técnicas de condensacion
fisica en vacio con mayor éxito, ya que permite la deposicion en forma de lamina
delgada de todo tipo de materiales, ya sean elementos simples o compuestos,
conductores o0 aislantes, sobre todo sustrato que pueda permanecer en

condiciones de vacio.

Esta técnica consiste en el bombardeo, mediante iones creados en un plasma,
del blanco que se quiere pulverizar. Los iones del plasma, que se genera al
aplicar un campo eléctrico entre dos electrodos en el seno de un gas inerte a baja
presién, son acelerados hacia el catodo (en donde se encuentra el blanco),
colisionando con él y logrando arrancar atomos de su superficie; dicho material
extraido como consecuencia de la pulverizacion del blanco se recoge sobre un
sustrato cercano con objeto de formar la pelicula delgada. El rendimiento de la
pulverizacién catédica se define como el nimero de atomos arrancados por ion
incidente, valor que depende de la masa de los iones, de su energia y del

material bombardeado.



1 Efecto del espesor en las propiedades eléctricas de peliculas delgadas de VO,

fabricadas por la técnica sputtering DC

Existen diversos tipos de sistemas de pulverizacion catodica; entre ellos, el
sistema de pulverizacion tipo diodo; el cual presenta la geometria mas sencilla, ya
gue consiste en dos electrodos entre los que se produce la descarga,
caracterizandose por una eficiencia media baja.

La técnica de pulverizacion tipo magnetron supone una gran mejora respecto a la
anterior, pues con ella se pueden alcanzar ritmos de deposicion mas elevados.
Este incremento es consecuencia de la presencia de un campo magnético (50-
100 Oe) que es perpendicular al campo eléctrico en el catodo, con lo que el
movimiento de los electrones y el plasma se confinan en sus cercanias,
incrementandose la eficiencia de la ionizacion. De esta manera, se puede
mantener el plasma a mas bajas presiones y menores diferencias de potencial.
Por otra parte, en la pulverizacion con radiofrecuencia, la ionizacion del gas se
consigue con radiacion electromagnética con una frecuencia del orden de MHz;
este método se emplea para la pulverizaciébn de materiales aislantes ya que con
€l se consigue evitar la acumulacion de carga positiva en la superficie del blanco.
(Carbajo, 1995)

Para realizar el proceso de “sputtering” es necesario formar un plasma que tenga
las caracteristicas apropiadas y que los iones positivos del plasma sean
acelerados a velocidades altas hacia un blanco. Este método puede describirse

en cuatro etapas.

Se generan iones que se aceleran hacia un blanco.

Estos iones extraen atomos del blanco.

Los atomos extraidos se dirigen hacia el sustrato.

Cuando los atomos se depositan en el sustrato forman la pelicula delgada.

En el siguiente esquema se puede observar un sistema de “sputtering” asi como

los elementos utilizados para llevar a cabo la deposicion.
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Donde H es la entalpia, U la energia interna, P la presion y los subindices indican
cuales cantidades se mantienen constantes. La figura 1-10 muestra un sistema
de dos fases experimentando una transicion de primer orden en funcién de la
temperatura con un cambio discontinuo en la entropia AS, y de ahi un calor
latente de transformacién AH=T¢ AS. Por debajo de T¢ fase Il es estable porque
G<G, mientras en la fase | se vuelve inestable por T> T¢. Teniendo en cuenta
gue para cada fase se tiene que:

G,=U+PV,—-T.S;

G, =U+PV,—T,S,

Luego,

AS =[S, — §4]
AH = T AS

Energy

Figura 0-11: Bosquejo de la entalpia.

Experimentalmente, la histéresis térmica se manifiesta con una diferencia de las
temperaturas de transicion para el calentamiento (T¢1) Yy el enfriamiento (T¢,) a

través de T¢.
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Figura 0-11: (a) Ciclo de histéresis en la respuesta eléctrica de peliculas delgadas VO,.
(b) temperatura critica para el proceso de calentamiento y enfriamiento.

Indicando que la transformacién no ocurre en el punto donde la energia libre de
las dos fases es exactamente igual. La respuesta del sistema y la conduccién
externa son dependientes de la historia de la transformacion previa y la disipacion
de energia. (Rao & Rao, 1992).

Una pendiente mas aguda y mas estrecha indica mejores caracteristicas de la
transicion semiconductor metal y por lo tanto una mejor calidad en los cristales de
la pelicula delgada. La relacion entre la histéresis y la resistencia esta dada por
la conductividad térmica debido a que las vibraciones de la red son las
responsables del transporte del calor a través del cristal. En cristales metalicos se
tiene una contribucion importante de los electrones libres que es el mecanismo

principal para la conduccion térmica y eléctrica.
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Figura 0-12: Representacion esquematica del proceso de pulverizacion catédica.

1.8 Técnicas de caracterizacion estructural de
peliculas delgadas.

1.8.1 Difraccion de rayos-X.

Cuando un haz de rayos X monocromaticos atraviesa un cristal, tiene lugar cierta
dispersion del haz como resultado de su interaccion con los electrones de los
atomos o iones del cristal. Esta dispersion se puede analizar para reconocer los
diferentes planos de 4tomos o iones que se forman como resultado del caracter
repetitivo de la estructura del cristal. Cada plano de atomos puede dispersar
solamente una pequefa parte del haz de rayos X. Si las capas de atomos en el
cristal no tuviesen un espaciado del mismo orden de magnitud que la longitud de
onda de los rayos X, podrian producirse nada mas que simples reflexiones y
dispersion de los rayos X, pero el hecho es que la reflexion no es tan sencilla y
aparece considerablemente perturbada por superponerse la interferencia de los

rayos X difractados en las diferentes capas.

Los rayos dispersados en las sucesivas capas de particulas del cristal pueden
presentar ondas que estén mas o menos fuera de fase con las ondas dispersadas
en las otras capas, para determinadas direcciones. Cuando esto ocurre y la
combinaciéon de las ondas tiende a anularlas unas con otras, se dice que se

produce interferencia destructiva. Tan solo si todas estas ondas dispersadas
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estan en concordancia de fase, podra ocurrir su combinacion aditiva que dara
lugar a que aparezca un haz difractado efectivo. Esta interferencia constructiva se
presentara siempre que las distintas ondas dispersadas por las sucesivas capas

estan desplazadas un multiplo entero de longitudes de onda. (Barrow, 1976)

Los rayos-X son una sonda ideal para estudiar las estructuras de los materiales,
ya que su longitud de onda es comparable a las distancias entre &tomos en la red
cristalina, consecuentemente, da lugar a fendmenos de difraccién; ademas tienen
un carécter no destructivo. La interferencia constructiva de la radiacion difractada

sucede de acuerdo con las condiciones predichas por la ley de Bragg.
2dsin @ = nX

Donde d es el espaciado entre los planos de difraccién, 6 es el angulo de
incidencia, X es la longitud de onda de los rayos-X y n es un entero que

representa el orden de difraccion.

El difractograma de una muestra polifasica es la superposicion de los
difractogramas de las fases cristalinas presentes. Contrastando las posiciones e
intensidades de los maximos de difraccién con los patrones estandar de la base
de datos del International Centre for Diffraction Data se pueden identificar las
fases cristalinas presentes y a partir del area bajo los picos se estima la

proporcién entre ellas.
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El vanadio presenta multiples estados de valencia, de ahi la importancia del
procedimiento experimental para la obtencién de VO,; ya que la estequiometria
influye en las propiedades estructurales, morfolégicas, Opticas y electronicas de la
pelicula delgada. Cada una de estas propiedades es influenciada por la
concentracion de oxigeno, la temperatura del substrato durante la deposicion, la
presion en la cAmara, el tiempo de crecimiento y el tipo de sustrato, tiempo de
recocido, asi como la técnica usada para el crecimiento de las peliculas. Este
capitulo se describe el proceso de fabricacion de peliculas delgadas de VO,
limpieza de los substratos, el sistema utilizado para el crecimiento de las peliculas
delgadas y las técnicas para caracterizacion estructural y eléctrica.

2. 1Método de deposicion por pulverizaciéon catdédica

El metodo utilizado para el crecimiento de las peliculas delgadas en nuestro
trabajo fue el metodo de pulverizacion catodica (sputtering) que debe seguir un
proceso riuroso descrito en la figura 2-1. Este metodo consiste en en tener un
electrodo superior conectado a una terminal negativo de la fuente de
alimentacion, el cual actua como catodo de la descarga electrica y esta formado
por el material. Este catodo, también denominado blanco de sputtering esta
sometido al bombardeo intenso de iones positivos de la descarga una vez que
son acelerados desde el plasma como consecuencia de la caida de potencial
asociada a la funda del plasma. El esquema de la descarga electrica de en un
sistema de sputtering se muestra en la figura 2-2.

El bombardeo de los iones produce, no solo el efecto de sputtering o
pulverizacién del blanco, sino ademas la emision de electrones secundarios que
son acelerados hacia el plasma. Una vez en el plasma estos electrones tienen
energia suficiente para producir nuevos iones mediante procesos de ionizacién en
cascada por impacto con los atomos del gas, compensando asi la perdida de
carga producida por colisiones de las especies cargadas en las paredes de la
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camara de vacio y en los electrodos. Se dice entonces que la descarga es “auto
mantenida”.

El gas de descarga suele ser un gas inerte de masa elevada con objeto de
aumentar la transferencia de momento cinético a los atomos del blanco. (Abella
Martin, 2003)

ETAPAS DEL PROCESO DE SPUTTERING

Descarga eléctrica de dos electrodos (catodo=blanco) en un gas inerte
Aceleracion de los iones (+) hacia el catodo y bombardeo de la superficie
Transferencia del momento cinético

\

Pulverizacién del blanco (material a evaporar)

Figura 0-1: Etapas del proceso de sputtering

\ _ \ Blanco
, . e-
Flujo de iones T \ T \
Plasma
Atomos
eyectados )
e o ®
Substratos
’_—_—_‘ Anodo
| +

Figura 0-2: Esquema del proceso de bombardeo en un equipo de deposicidbn mediante
pulverizacién catédica (Sputtering).
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2.1.1 Ventajas de la técnica de sputtering

e Deposicion a temperaturas bajas. Es necesario refrigerar el catodo para
dispersar la energia producida por el bombardeo idnico.

e Versatilidad para evaporar materiales de diversa naturaleza incluso los
materiales de alto punto de fusion.

e Deposicion de mezclas y aleaciones manteniendo la composicion del
blanco.

e Buena adherencia de la pelicula deposita ya que la energia de llegada de
los atomos pulverizados a la superficie del substrato puede alcanzar varias
unidades de eV.

e Facil control de la velocidad de erosion del blanco, y por tanto la velocidad
de deposicion, fundamentalmente a través de la potencia aplicada en la
descarga.

2.2 Sistema Sputtering DC

El laboratorio de bajas temperaturas de la universidad del Cauca cuenta con un
sistema de pulverizaciéon de 3 blancos, de los cuales dos de ellos permiten
trabajar con el método de pulverizacion catddica (DC) y por el método de radio
frecuencia (RF) el sistema se describe en la figura 2-4. Para pulverizacion
catddica se cuenta con una fuente Heinzinger PNC 600-300 Neg (figura 2-3). Las
especificaciones técnicas se muestran en la tabla 2-1. Se genera de esta forma
una descarga eléctrica que ioniza el gas inerte presente en la cAmara de vacio.

Figura 0-3: Fuente de voltaje Heinzinger PNC.
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Tabla 2-1: Especificaciones técnicas Fuente Heinzinger PNC.

Technical description

General Voltage stabilization

Function switch mede power supply Satting range approx. 0,.5% to 100% Usn
Input voltage 230V £10% Setting accuracy <0,02% Unen
other on reguest {manual gperation]
Input frequency 47 . B3Hz Reproducibility £0,1% U
Input current type-dapendent (max. 104) Line ragulation <+0,01% Uan
Ambient temperature 0°C . 40°C {8t #10% mains woltage change)
Load regulation £0,05% U
(v 1%
Output voltage 3,5-digit digital display Response time <5ms to 0,1% Uses
Output current 3, 5-digit digital display fion laad currésit change fror daviation
Voltage control (CV-moda) LED o 10y
Current control (CC-mode) LED Stability junder canstant conditions) £0,01% Unom over 3h
HV-ON signal lamp Temperatura coefficiant £0,01% Unom /K
Ripple =0,01% pp Unom £50mV
| output |
T <60 iype dpendn)
(with urigaded sutput) Setting range approx. 0,5% to 100% I
Output voltage positive or negative Setting accuracy £0,02% e
freversal polsrity a5 option) {manual speration)
elactronic common Raproducibility 50,1% Low
connected to sarth Line regulation <40,01% Lus
Output socket Heinzinger HV-socket, it #105 mains woltage change)
passad through to th Load regulation <0, 1% L
output voltage fion outpat voltage change of around
k10% due fo foad change)
——
Voltage adjustment 0.10v (on output voltage change of around
Current adjustment 0...10V o
Voltage monitor 0.0V Stability junder constant conditions) =0,05% Iuw over 8h
Current monitor 0...10v Temperature coefficiant 20,01% Ln /K
Output on/aff contact NO = on Ripple £0,02% pp Ty +500pA
Connactor 15-pin Sub-D-socket

Scope of supply

# Heinzingar PNC unit according to type description

Universal enclosure for use as 19"-chassis or as bench » Heinzinger HV-cable with HV-connector, length 3m
case version (12U units as 15 -rack) v 19" rack adapter set {units up fo 9U)

Width 19"{443mm), height & depth type dependent * Power cable 1,5m, with connector (CEE7, Schuks)
Customized versions (e.g. 2U) on request » Plug for analog interface

¢ Usar manual (Garman/English)
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Canones Alimentacion
DC
Sistema
de

refrigeracion

Medidor
de

presiéon

Entrada

Figura 0-4: Componentes del sistema sputtering DC.

Para lograr un vacio adecuado, se han dispuesto dos bombas conectadas en
serie ver figura 2-5(a); una bomba mecanica ALCATEL V2008 y la bomba turbo
molecular con fuente TURBO-V 81-M que permiten alcanzar hasta 1x10™ mbar.
Se cuenta dos medidores de presion, el primero por medio del sensor de presion
PIRANI que cuenta con un indicador PIRANI — COLD CATHODE ver 2-5(b) vy el
segundo utiliza un sensor OERLIKON PENNING VAC tipo PTR 90 con un rango
de operacion de 1000 mbar hasta 1x10° mbar con indicador OERLIKON
LEYBOLD VACUUM ver 2-5(c). La presion de gas en la cadmara es uno de los
parametros mas relevantes para el crecimiento de peliculas delgadas, es por ello
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gue se ha dispuesto de un sistema de bypass que facilita suministrar argon (Ar)
de manera controlada para la generacion de plasma ver 2-5(d).

DISPLAY ON &

Figura 0-5: Sistema de vacio(a) sistema de bombas. (b) sensor PIRANI-COLD
CATHODE. (c) sensor OERLIKON PENNING VAC- PRT90 LEYBOLD VACUUM.
(d)Sistema Bypass.

El sistema de refrigeracién se realiza con flujo constante de agua que es
controlada mediante la manipulacion de una valvula tipo bola a los cafiones,
tapa superior de la camara de vacio y Horno. Se debe mantener el sistema
refrigerado ya que durante el proceso de fabricacién de peliculas delgadas se
alcanzan altas temperaturas y se corren riesgos de dafio del sistema.

Para controlar la temperatura del substrato que se encuentra en contacto directo
con el horno, se cuenta con un sistema de control que consta de un controlador
EUROTHERM (2404), el cual garantiza un valor estable o una rampa de
calentamiento constante. El controlador energiza a un Tiristor (TE10A), que
permite el flujo o no de corriente hacia el trasformador reductor de voltaje que a
Su vez suministra la corriente necesaria al horno. Para la etapa de control, el
horno dispone de una termocupla tipo K ver figura 2-6.
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Figura 0-6: Control de temperatura.

El sustrato es calentado por el horno de tipo resistivo que se calienta cuando
circula una corriente. El valor de la temperatura del horno se asume como el valor
de la temperatura del sustrato.

2.3 Parametros y fabricacion de peliculas delgadas
de VO2

Para la fabricacion de las peliculas delgadas de diéxido de vanadio se realiza una
limpieza con el fin de descontaminar la camara, para ello se desmontan las tapas,
se bajan los cafiones; se lijan las partes y finalmente se limpian con acetona
incluso hasta las paredes de la camara.

Una vez se tiene el equipo en condiciones apropiadas para trabajar, se procede a
encontrar las condiciones adecuadas de crecimiento para obtener peliculas
delgadas de diéxido de vanadio sobre substratos de vidrio. Para la deposicion del
VO, se utiliza la técnica de pulverizacion catddica, es decir la evaporacion del
blanco metalico en una atmosfera de argon. Ademas la deposicién se realiza con
una adecuada temperatura en el substrato, con presion constante en la camara,
una distancia blanco substrato y una potencia de deposicidon que garanticen el
crecimiento del material. Los parametros de crecimiento se describen a
continuacion.

2.3.1 Blanco

Para el crecimiento de las peliculas de dioxido de vanadio se trabaja con un
blanco de vanadio (V) metalico de alta pureza (99.5%), el cual cuenta con un
diametro de 34mm y un espesor de 3.2mm.

Para el proceso de crecimiento de peliculas delgadas es necesario adecuar el
blanco al porta blanco de cobre cuyo diametro es de 33mm y tiene un espesor de
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5mm. El proceso de pegado se realiza con un pegante epoxico conductivo
siguiendo las siguientes instrucciones:

Limpiar las superficies que se desean pegar.

Mezclar cantidades iguales de los componentes del pegante durante dos
minutos, a los cinco minutos se aplica a la superficie del blanco y del porta
target.

Se somete a un proceso térmico durante diez minutos a una temperatura
de entre 66°C y 90°C.

Se deja a temperatura ambiente por un tiempo de treinta minutos.

Se eliminan los residuos e impurezas.

En la figura 3-7 se ilustra el proceso de adecuacion del blanco de vanadio
metélico que se utiliza para la fabricacion de peliculas delgadas de VO,

Figura 0-7: a) Target, porta target y pegante. b) Target pegado al porta target.
c) Disposicion final del target.

2.3.2 Pre Sputtering

Se dispone el blanco de vanadio metalico en uno de los cafiones del sistema y se
enciende el plasma en una atmosfera de argén a una presién de 1 mbar, se
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suministra un voltaje en un rango 300 V y 560 V; con valores de corriente desde
10 mA hasta 60 mA con incrementos progresivos de 5 mA cada treinta minutos;
para un tiempo total de pre-sputtering de cinco horas. Este proceso se realiza
para eliminar los residuos e impurezas adquiridas durante el proceso de pegado
del target.

Figura 0-8: Pre-sputtering.

2.3.3 Substrato

Para el crecimiento y analisis de las muestras se utilizan cuatro tipos de
substratos: vidrio con estructura amorfa, silicio (Si) con orientacion (100), zafiro
(Al>O3) con orientacion (0001) y Titanato de estroncio (SrTiO;) cuya orientacion
es (100). Los sustratos pasan por un proceso de limpieza para eliminar residuos,
para ello se sumergen en una solucion de acido clorhidrico (HCL) con una
concentracion del 20% durante cinco minutos. Finalmente se sumergen en
acetona y se someten a una limpieza por ultrasonido.
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2.3.4 Presion en la camara de vacio

Puesto que el vanadio es un material muy sensible a la oxidacién, es necesario
tener un control preciso de los gases al interior de la camara en el proceso de
crecimiento de las peliculas delgadas de VO2, esto se logra por al uso de
valvulas milimétricas para mantener una presion constante de la cantidad de gas
presente en la camara. Mediante el uso del sensor OERLIKON PENNING VAC
tipo PTR 90 y su correspondiente indicador se obtiene una medida de presiéon de
gran sensibilidad.

El laboratorio de bajas temperaturas cuenta con una fuente de voltaje Heinzinger
PNC que permite voltajes de OV - 600V. Con esta fuente no es posible realizar
crecimiento de peliculas delgadas con un blanco de vanadio metélico a presiones
menores de 5x10™" mbar.

Al no existir reportes en la literatura de crecimiento de peliculas delgadas de VO,
a altas presiones se decide inicialmente crecer sobre substratos de vidrio usando
una atmosfera de argén — oxigeno, el argdn usado tiene una pureza del 99.99% y
el oxigeno una pureza del 99.69%, a una presion de 9 x10'mbar y con una
relacion 80%-20% respectivamente. No se obtienen los resultados esperados.

Se realizan pruebas a diferentes valores de presion con la misma concentracion
de argdn — oxigeno, los valores de presion se varian en un rango que va desde 1
mbar hasta 2 mbar con incrementos de 0.05 mbar, sin obtener los resultados
esperados.

Posteriormente se hace un estudio de las concentraciones de argébn — oxigeno.
Se varian las concentraciones desde 99% - 1%, realizando cambios de 5% hasta
llegar a una concentracibn de gases de 70% - 30% respectivamente,
manteniendo una presion en la cdmara entre 1 mbar hasta 2 mbar con
incrementos de 0.05 mbar.

Debido a los resultados obtenidos, se cambia el método experimental, se lleva a
cabo el crecimiento en una atmosfera de argdn a diferentes presiones con
oscilaciones de 0.05 mbar desde 1 mbar hasta 2 mbar sin presencia de oxigeno.
Para realizar la oxidacion se hace un proceso de recocido de las peliculas
suministrando oxigeno en la camara de vacio, por medio de un fluxémetro; al
mismo tiempo se reduce la cantidad de argon en la camara y asi se obtiene una
relacion de presiones parciales donde el 80% de la presion es de gas argon y un
20 % de la presién es oxigeno, estas presiones se mantienen por un periodo de
tiempo que esta entre 10 minutos y 90 minutos.



Capitulo Il 147

2.3.5 Potencia

La potencia es uno de los parametros mas influyentes en el proceso de
fabricacion de peliculas delgadas, en la fase de experimentacion se realiza el
crecimiento de peliculas delgadas sobre substratos de vidrio con diferentes
valores de potencia.

De acuerdo a la presion y el tipo de gases presentes en la camara de vacio se
puede alcanzar ciertos valores de potencia, segun el trabajo experimental, con la
presencia de la mezcla argén-oxigeno se logré una potencia maxima de 35 vatios.
Como se menciona anteriormente, el cambio experimental en el método de
crecimiento, posibilita alcanzar una potencia maxima de 75 vatios.

2.3.6 Temperatura del sustrato

Es necesario realizar un calentamiento del sustrato, esto permite que las
moléculas del sustrato vibren y se produzca un mejor acoplamiento con el
material pulverizado.

Para encontrar el pardmetro de la temperatura del sustrato se realiza un estudio
de acuerdo con reportes encontrados en la literatura, en los cuales se observa
gue la temperatura de crecimiento y de recocido oscilan entre 350°C y 500°C
para peliculas delgadas de VO, crecidas sobre sustratos de zafiro.

Se realiza un barrido de temperaturas con oscilaciones de 20°C, con las
diferentes presiones y valores de potencia para encontrar la temperatura
adecuada para el crecimiento.

En la etapa de oxidacién es fundamental mantener la pelicula a una temperatura
igual o superior a la temperatura de crecimiento. Se realiza un estudio de la
temperatura de recocido partiendo de la temperatura de deposicion con
incrementos de 10°C hasta alcanzar una temperatura de 500°C.

2.3.7 Tiempo de fabricacion

El tiempo de crecimiento esta directamente relacionado con el espesor de la
pelicula. Al no conocer la tasa de deposicion del equipo que esta relacionada con
el tipo de material, se fabrican peliculas delgadas con tiempo de crecimiento de
30 minutos lo cual aumenta la cantidad de peliculas fabricadas. Posteriormente
se fabrican peliculas delgadas con tiempos de crecimiento de 7 minutos, 15
minutos, 45 minutos, 60 minutos y 90 minutos para realizar el estudio especifico
de este trabajo.
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2.3.8 Tiempo de recocido

Esta directamente relacionado con la cantidad de 6xido formado en la pelicula.
Este estudio se realiza sobre las peliculas fabricadas con un tiempo de
crecimiento de 30 minutos, variando el tiempo de recocido, con tiempos de 15,
20, 30, 35, 45 y 60 minutos.

2.4 Procedimiento para crecimiento de peliculas
delgadas de VO2

Para el crecimiento de las peliculas delgadas de VO, sobre los substratos de
Zafiro con orientacion cristalografica ¢ (0001) se trabaja previamente sobre
substratos de vidrio donde se determinan los parametros de crecimiento. El
proceso se describe a continuacion:

1. Mediante el sistema de bombas de vacio conectadas en serie (mecanica y
turbo molecular) se alcanza un vacio de 2x10° mbar en el interior de la
camara.

2. Por medio de una llave milimétrica de flujo de gas, se introduce argén a la
camara hasta lograr una presion de 1 mbar.

3. Se pone en funcionamiento el sistema de refrigeracién por agua.

4. Se realiza el proceso de pre-sputtering, variando la potencia desde 10
vatios hasta alcanzar 40 vatios.

5. Se enciende el sistema controlador del horno para alcanzar una
temperatura de 450 °C durante el crecimiento.

6. Se incrementa la presion de gas argon en la camara hasta 1.7 mbar.

7. La potencia necesaria para el crecimiento de peliculas delgadas de VO, es
de 70 vatios.

8. El espesor de crecimiento depende del tiempo de deposicion.
9. Se apaga el plasma.

10.Para el proceso de oxidacion se realiza un recocido a una temperatura
mas elevada, durante un tiempo de 20 minutos teniendo en cuenta que se
introduce a la camara 20 % de oxigeno.
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11.Se apaga el horno y se deja enfriar.

12.Las peliculas fueron retiradas a una temperatura de substrato de 30 °C.

2.5 Metodo para la caracterizacion eléctrica de
peliculas delgadas de VO..

La caracterizacion eléctrica en un material consiste en la descripcion del
comportamiento de sus propiedades eléctricas en funcion de parametros de

control externos al sistema, tales como presion, temperatura, etc.

En este caso se estudia el comportamiento de la resistencia eléctrica de las
peliculas delgadas de VO en funcién de la temperatura. La adquisicién de datos
se realiza de forma automatica controlada mediante un ordenador. Para realizar
las mediciones se utiliza el sistema controlador de temperatura denominado
HiTem 628 descrito en el anexo 1. Mediante el método de las cuatro puntas, que
consiste en poner cuatro contactos metélicos sobre la pelicula (en este caso se
utilizaron contactos de plata (Ag)), la disposicion de los contactos se observa en
la figura 3-12. Para encontrar el comportamiento de la resistencia del material, se
suministra una corriente constante y se censa los cambios en el voltaje, es
necesario variar la temperatura de la muestra mientras se realiza la medida, el
sistema entrega una grafica de resistencia en funcién de la temperatura que

permite visualizar cambios de fase cristalina, inducida térmicamente.

Figura 0-9: Método de cuatro puntos para medida de resistencia eléctrica.






Capitulo lll. Resultados Experimentales.

En este capitulo se presentan los resultados de los diferentes procesos de
fabricacion relizados para la obtencion de las peliculas delgadas de VO,, asi

como también, la caracterizacion electrica, estructural y morfoldgica.

3. 1Caracterizacion eléctrica y estructural de peliculas
delgadas de VO,

Mediante el sistema HiTem628 (Anexo 1) se lleva a cabo la caracterizacion

electrica de las peliculas delgadas de VO,.

3.1.1 Peliculas delgadas crecidas en una atmosfera argon
con recocido en una atmosfera argén - oxigeno.

Se fabricaron de manera reproducible peliculas delgadas de diéxido de vanadio sobre
substratos de vidrio, de manera experimental se logré identificar que el crecimiento se
realiza sobre una atmosfera argdn a una presion de 1.7 mbar, una potencia en la fuente
de 72 Watts y una temperatura del substrato de 450°C. Para la oxidacion de las muestras
se realiza un proceso de recocido a una temperatura de 470°C, el recocido se realiza en
una atmosfera de argdn-oxigeno con un porcentaje de 80-20% correspondientemente a

una presion de 1.5mbar.

Las condiciones de crecimiento se muestran en la tabla 3-1.
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Tabla 0-1 : Parametros de crecimiento

Parametro Valor
Substrato Vidrio
Distancia blanco-substrato 0.90cm
Presion Argén 1.70 mbar
Presion total 1.70 mbar
Temperatura del substrato 450°C
Potencia 72 watts
Tiempo de fabricacion 30 Minutos
Presién argon en el recocido 1.20 mbar
Presion de oxigeno en el 0.30 mbar
recocido
Presion total en el recocido 1.50 mbar
Temperatura del substrato en 470 °C
el recocido
Tiempo de recocido 30 Minutos

Despues de fabricar las muestras, se realiza una caracterizacion eléctrica para
determinar el comportamiento de la resistencia en funcion de la temperatura de las
peliculas delgadas de VO, crecidas sobre substratos de vidrio. En la figura 3-1 se
observa una curva de resistencia en funcion de la temperatura lo que indica la

presencia de la fase VO, en la muestra.
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Figura 0-1: Resistencia en funcién de la temperatura de pelicula delgada de VO, crecida
sobre substrato de vidrio.

Se observa una transicién semiconductor-metal y un ciclo de histéresis. La caida
en la resistencia es de un orden de magnitud lo cual se debe al tipo de substrato

usado.

3.1.2 Andlisis del substrato para el crecimiento de peliculas
delgadas de VO,
Después de un arduo trabajo para establecer las condiciones para la deposicién
de VO, sobre substratos de vidrio, en las cuales se observa un comportamiento
eléctrico similar al reportado en la literatura, se procede a emplear substratos de
Al,O3 con orientacién (0001), Si (100) y SrTiO3 (001). La figura 3-2 muestra el
comportamiento de la resistencia en funcion de la temperatura (calentando y

enfriando) para las peliculas delgadas crecidas sobre dichos sustratos.
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Figura 0-2: Resistencia en funcién de la temperatura de pelicula delgada de VO2 crecida
sobre diferentes sustratos.

En la figura 3-2 (a) se observa una transicion semiconductor metal a una
temperatura alrededor de 74.4°C calentando y 56.1°C enfriando, el cambio neto en
la resistencia eléctrica de 2.59MQ y una variacion relativa de un orden de
magnitud, partiendo de 3.4MQ en estado semiconductor hasta 803kQ en estado

metalico, obteniéndose asi un valor para el ancho de histéresis de 18.7°C.

En la figura 3-2 (b) Se observa un transicion semiconductor metal a una
temperatura de 72.1°C en el calentamiento y una temperatura de 52.9°C en
enfriamiento, el cambio neto en la resistencia eléctrica en esta muestra durante la

transicion es de 79kQ, con una variacion de un orden de magnitud, partiendo



Capitulo 111 155

119kQ de en estado semiconductor hasta 40kQ en estado metalico, valor para el

ancho de histéresis de 19.2 °C.

En la figura 3-2 (c) Se observa una transicion en el calentamiento a una
temperatura 72.3°C, en el enfriamiento a una temperatura 55.5°C, presentando un
ancho de histéresis de 16.8 °C, el cambio en la resistencia es de tan solo 553kQ,

el comportamiento indica que permanece en el mismo orden de magnitud.

En la figura 3-2 (d). Se observa un transicion abrupta semiconductor metal a una
temperatura alrededor de 63.4°C calentando y 55.4°C enfriando, con una ancho
de histéresis de 8°C, el cambio neto en la resistencia eléctrica para esta muestra
durante la transicion es 1°359.627Q, con una variacion de cuatro 6rdenes de

magnitud, pasando de 1.3MQ en estado semiconductor a 373Q en estado

metalico.
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Figura 0-3: Respuesta de la resistencia al cambio de temperatura segun el substrato.
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En la figura 3-3 se muestra una comparacion entre curvas de resistencia eléctrica
en funcién de la temperatura (calentando y enfriando) para peliculas delgadas de
diéxido de vanadio crecidas sobre los diferentes substratos. Se observa que las
peliculas experimentan cambios en la resistencia eléctrica pasando de un estado
semiconductor a un estado metélico cerca de una temperatura de 60°C. A demas
se puede notar la diferencia del ancho de histéresis, el porcentaje de cambio en la
resistencia y las temperaturas criticas para cada muestra; los datos obtenidos se

presentan en la tabla 3-2.

Tabla 0-2: Caracteristicas de la transicion de fase para peliculas crecidas en
diferentes substratos

Substrato vidrio  silicio  zafiro SrTiOs
Ancho de histéresis(°C) 18.7 19.2 8 16.8
Porcentaje de cambio en la resistencia(QQ) 75.91% 67.66% 99.97% 77.02%
T, calentando (°C) 74.4 72.1 63.4 72.3
T. enfriando (°C) 52.9 52.9 55.4 55.5

De acuerdo a los resultados experimentales presentados en la tabla 4.3 las
peliculas delgadas de diéxido de vanadio depositadas sobre substratos de zafiro
son las mas atractivas para estudios experimentales y el posible desarrollo de

dispositivos para nuevas aplicaciones tecnoldgicas.
Para determinar el porcentaje de cambio en la resistencia se utiliza la relacion:

Ry X 100%

Porcentaje de Cambio = 100% — R
S

Donde Ry es el valor de la resistencia en el estado metéalico y Rs es el valor de la

resistencia en el estado semiconductor.
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3.1.3 Tiempo de recocido para el crecimiento de peliculas

Para observar el efecto del tiempo de recocido en las peliculas delgadas es
necesario mantener constantes los parametros de crecimiento, se debe realizar el
recocido en una atmosfera de gas-argén constante. Se realiza el crecimiento de
peliculas delgadas de VO, sobre substratos de zafiro a una temperatura de
recocido de 470°C, variando los tiempos de recocido desde 15 minutos hasta 60

minutos con incrementos de 15 minutos; se realiza la caracterizacion eléctrica y

delgadas de VO,

los resultados obtenidos se muestran en la figura 3-4.

Resistencia(Q)

102

Figura 0-4: Resistencia en funcién de la temperatura de peliculas delgadas de VO,
crecidas sobre substratos de zafiro durante 30 minutos con diferentes tiempos de

recocido.
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En la grafica se observa que las muestras presentan resistencia electrica similar
en el estado semiconductor; con un alto cambio en la resistencia electrica para la
muestra con recocido a 30 minutos, por lo que se decide enfocar el estudio de
este trabajo con peliculas delgadas de VO, crecidas dobre substratos de zafiro,

con tiempos de crecimiento de 30 minutos y 30 minutos de recocido.

Se realiza un estudio mas detallado del efecto del tiempo de recocido, para el cual
se decide llevar a cabo recocido con tiempos de 20, 25, 30 y 35 minutos

obteniendo el comportamiento observado en la figura 3-5.
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Figura 0-5: Resistencia en funcion de la temperatura de pelicula delgada de VO, crecidas
sobre substratos de zafiro durante 30 minutos con diferentes tiempos de recocido.
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En las peliculas a las que se les realiza recocido de 20, 25 y 30 minutos la
variacion de resistencia es de cuatro 6rdenes de magnitud mientras que en la
pelicula de 35 minutos solo es de tres ordenes. Debido a los cambios en la
respuesta de las peliculas se lleva a cabo un analisis mas preciso por medio de un
estudio estructural de las peliculas mediante el uso de patrones de difraccion de
rayos X. En la figura 3-6 se presentan los patrones de difraccion de rayos X de las

peliculas delgadas de 20, 25 y 30 minutos de recocido.
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Figura 0-6: Patron de difraccion de rayos x, de peliculas delgadas de VO2 con 20 minutos

25 minutos y 30 minutos de recocido.

En los patrones de difraccion de rayos X, DRX se observa que en un angulo de

41.6° hay un pico correspondiente a la reflexion (0006) del zafiro. Estas son las
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reflexiones esperadas para el zafiro en corte ¢, que significa que la superficie es

paralela a la familia de planos (0001) de este cristal.

A partir de los resultados obtenidos se puede determinar que las muestras
presentan picos correspondientes a la fase VO, para peliculas delgadas con
recocido de 20, 25 y 30 minutos.

3.1.4 Respuesta eléctrica de peliculas delgadas de VO, con
tiempo de crecimiento de 30 minutos y tiempo de
recocido de 20 minutos.

En la Figura 3-7 se presenta la curva de Resistencia en funcion de la temperatura,
para una pelicula delgada de VO, crecida sobre un substrado de zafiro, con un
tiempo de crecimiento de 30 minutos y recocido durante 20 minutos.
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Figura 0-7: Resistencia en funcién de la temperatura a una pelicula delgada de VO,
crecida sobre zafiro con 30 minutos de crecimiento y 20 minutos de recocido.

Para una pelicula delgada de VO, crecida sobre zafiro con 30 minutos de

crecimiento y 20 minutos de recocido, el ancho de histeresis se calculo a partir de
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la caracterizacion electrica, mediante el calculo de la derivada del logaritmo natural
de la resistencia en funcion de la temperatura se determina que para el
calentamiento la temperautra critica tiene un valor de 62.6°C y el de enfriamiento

de 54.5°C por lo tanto el ancho de histéresis es de 8.1 °C.

La medida de la resistencia eléctrica en funcion de la temperatura muestra un
cambio abrupto de la resistencia con un porcentaje de cambio de 99.98% entre 50
y 70 °C. Este cambio en la resistencia se debe a la transicion de primer orden de
semiconductor a metal para el VO, (WU, NASHIYAMA, & NARAMOTO, 1998).

Para investigar cuantitativamente la temperatura de transicion semiconductor-
metal en cada una de la muestras; mediante la aproximacion de la derivada del
logaritmo natural de R(T) con respecto a la temperatura definida como la posicién
del pico de la curva de la derivada. En la figura 3-8 se muestra el valor de la

temperatura critica de calentamiento de 62,6 °C para una pelicula delgada de VO..
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Figura 0-8: Derivada del logaritmo natural de la resistencia en funcion de la temperatura
para la etapa de calentamiento para una pelicula delgada de VO, crecida sobre zafiro con
30 minutos de crecimiento y 20 minutos de recocido.
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La figura 3-9 presenta el difractograma de rayos X para una pelicula delgada de
VO, crecida sobre zafiro ¢ (0001). Se observan dos picos con mayor intensidad
(0006) y (00012) correspondientes al zafiro con orientacion ¢ (0001). Picos de
menor intensidad (020) y (040) correspondientes a la orientacion (010) del VO
monoclinico, la cual es paralela a los planos (0001) del zafiro. Los resultados de

DRX indican el alto grado de orientacién en el crecimiento de las peliculas.
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Figura 0-9: Patron de difraccion de rayos x la pelicula delgada de VO, crecida sobre
substrato de zafiro con 30 minutos de crecimiento y 20 minutos de recocido.

Se realizaron medidas de voltaje en funcion de la corriente eléctrica, a diferentes

temperaturas para observar el cambio de la pendiente de las curvas debido al

efecto de la temperatura.
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En la figura 3-10 y 3-11 se muestra el cambio del voltaje en funcion de la corriente

eléctrica a diferentes temperaturas.
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Figura 0-10: Voltaje en funcién de la corriente a una temperatura de 20°C, 40°C, 60°Cy
80°C para pelicula delgada de VO, con 30 minutos de crecimiento y 20 minutos de
recocido sobre substrato de zafiro.

Las curvas corriente voltaje a diferentes temperaturas presentan un
comportamiento 6hmico, debido a que las medidas se realizaron en un rango de
corriente eléctrica entre 0 y 2 upA cambiando el sentido de la corriente eléctrica. La
curva corriente - voltaje a temperatura ambiente cambia significativamente.
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Figura 0-11: Voltaje en funcién de la corriente a temperaturas de 64°C, 66°C, 68°C, 70°C
y 72°C para pelicula delgada de VO, con 30 minutos de crecimiento y 20 minutos de
recocido.

Se realiza un andlisis mas detallado con valores de temperatura cercanos a la
temperatura de transicion, en la figura 3-11 se observa la disminucion en la
pendiente de la curva lo que sugiere que la resistencia eléctrica disminuye.

3.1.5 Peliculas delgadas de VO, sobre substratos de zafiro
crecidas con diferentes espesores.

Se crecieron peliculas delgadas de VO, sobre substratos de zafiro, con diferentes
tiempos de fabricacion lo cual implica diferentes espesores en las peliculas

delgadas, con el fin de observar cual es el efecto del espesor en las propiedades



Capitulo 111

165

eléctricas mediante medidas de resistencia en funcién de la temperatura. Los

parametros de crecimiento para cada pelicula delgada se muestran en la tabla 3-2.

Mediante el trabajo experimental se determin6 que para cada tiempo de

crecimiento existe un tiempo

Tabla 0-3: Parametros de crecimiento

Tiempo de 7 15 30 45 60
fabricacion (Min)
Distancia blanco- 0.90cm 0.90cm 0.90cm 0.90cm 0.90cm
substrato
Presiéon Argén 1.70 1.70 1.70 1.70 1.70
mbar mbar mbar mbar mbar
Presion total 1.70 1.70 1.70 1.70 1.70
mbar mbar mbar mbar mbar
Temperatura del 450°C 450°C 450°C 450°C 450°C
substrato
Potencia 72watts 72watts 72watts 72 watts 72 watts
Presién argén en el 1.20 1.20 1.20 1.20 1.20
recocido mbar mbar mbar mbar mbar
Presion de oxigeno 0.30 0.30 0.30 0.30 0.30
en el recocido mbar mbar mbar mbar mbar
Presion total en el 1.50 1.50 1.50 1.50 1.50
recocido mbar mbar mbar mbar mbar
Temperatura del 470 °C 470 °C 470 °C 470 °C 470 °C

substrato en el

recocido

Tiempo de recocido

5

10

20

30

40
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Nota: para calcular los tiempos de recocido de las peliculas delgadas de VO,
crecidas sobre substratos de zafiro con diferentes tiempos de crecimiento, se
realizd6 un proceso similar al realizado con la pelicula delgada de VO, crecidas
sobre substratos de zafiro con un tiempo 30 minutos. Con este proceso se
encontré que el tiempo de recocido es equivalente en un porcentaje de 66.7% del

tiempo de crecimiento.

En la figura 3-12 (a) se muestra la curva de resistencia en funcién de la
temperatura para una pelicula delgada de VO, crecida sobre un substrato de
zafiro durante 7 minutos. En la figura 3-12 (b) se presenta la derivada del logaritmo

natural de la resistencia en funcion de la temperatura.
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Figura 0-12: (a) Resistencia en funcion de la temperatura de una pelicula delgada de VO,
sobre substratos de Al,O3; (0001) crecida con 7 minutos, (b) derivada del logaritmo natural
de la resistencia en funcion de la temperatura para peliculas delgadas de VO, sobre
substratos de Al,O3;(0001) crecida con 7 minutos.

Se observa que el porcentaje de cambio en la resistencia eléctrica para esta

muestra es de 99.36%, mostrando una variacion de dos ordenes de magnitud. La
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informacion obtenida a partir de la caracterizacion eléctrica se consigna en la

siguiente tabla 4-5.

Tabla 0-4: Resultados experimentales de la caracterizacion eléctrica de una
pelicula delgada de VO2 sobre substratos de Al203 (0001) crecida con 7 minutos.

Parametros Valor
Ancho de Histéresis (°C) 3.9
Porcentaje de Cambio 99.36%
Temperatura critica de calentamiento 56.2 °C
Temperatura critica de enfriamiento 52.3°C

En la figura 3-13 (a) se muestra la curva de resistencia en funcién de la

temperatura para una pelicula delgada de VO, crecida sobre un substrato de

zafiro durante 15 minutos. En la figura 3-13 (b) se presenta la derivada del

logaritmo natural de la resistencia en funcion de la temperatura.
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Figura 0-13: (a) Resistencia en funcion de la temperatura, (b) derivada del logaritmo
natural de la resistencia en funcion de la temperatura para peliculas delgadas de VO,
sobre substratos de Al,O3; (0001) crecida con 15 minutos.
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Se observa que el porcentaje de cambio en la resistencia eléctrica para esta
muestra es de 99.95%, mostrando una variacion de cuatro 6érdenes de magnitud.
La informacion obtenida a partir de la caracterizacion eléctrica se consigna en la

siguiente tabla 4-6.

Tabla 0-5 : Resultados experimentales de la caracterizacidn eléctrica de una
pelicula delgada de VO2 sobre substratos de Al203 (0001) crecida con 15
minutos.

Parametros Valor
Ancho de Histéresis (°C) 8
Porcentaje de Cambio 99.95%

Temperatura critica de calentamiento 62 °C

Temperatura critica de enfriamiento 54 °C
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En la figura 3-14 (a) se muestra la curva de resistencia en funcion de la
temperatura para una pelicula delgada de VO, crecida sobre un substrato de
zafiro durante 30 minutos. En la figura 3-14 (b) se presenta la derivada del

logaritmo natural de la resistencia de la en funcién de la temperatura.
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Figura 0-14: (a) Resistencia en funcién de la temperatura, (b) derivada del logaritmo
natural de la resistencia en funciéon de la temperatura para peliculas delgadas de VO,
sobre substratos de Al,O; (0001) crecida con 30 minutos.

Se observa que el porcentaje de cambio en la resistencia eléctrica para esta
muestra es de 99.97%, mostrando una variacion de cuatro 6érdenes de magnitud.
La informacion obtenida a partir de la caracterizacion eléctrica se consigna en la
siguiente tabla 4-7.

Tabla 0-6: Resultados experimentales de la caracterizacion eléctrica de una
pelicula delgada de VO, sobre substratos de Al,O3 (0001) crecida con 30 minutos.

Parametros Valor
Ancho de Histéresis (°C) 8.6
Porcentaje de Cambio 99.97%

Temperatura critica de calentamiento 62.2 °C

Temperatura critica de enfriamiento 54 °C




170 Efecto del espesor en las propiedades eléctricas de peliculas delgadas de VO,

fabricadas por la técnica sputtering DC

El comportamiento eléctrico de una pelicula delgada de VO, crecida sobre un
substrato de zafiro con orientacion en el plano c¢ (0001), con un tiempo de
crecimiento de 45 minutos se presenta en la figura 3-15.
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Figura 0-15: (a) Resistencia en funcién de la temperatura, (b) derivada del logaritmo
natural de la resistencia en funcion de la temperatura para Peliculas Delgadas de VO,
Sobre substratos de Al,O3 (0001) crecida con 45 minutos.

Se observa que el porcentaje de cambio en la resistencia eléctrica para esta
muestra es de 99.88%, mostrando una variacion de cuatro 6érdenes de magnitud.
La informacion obtenida a partir de la caracterizacion eléctrica se consigna en la
siguiente tabla 4-8.

Tabla 0-7: Resultados experimentales de la caracterizacion eléctrica de una
pelicula delgada de VO, sobre substratos de Al,O3 (0001) crecida con 45 minutos.

Parametros Valor
Ancho de Histéresis (°C) 9.5
Porcentaje de Cambio 99.88%

Temperatura critica de calentamiento 63.7 °C

Temperatura critica de enfriamiento 55.2°C
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En la figura 3-16 se presenta el comportamiento de resistencia eléctrica en funcion
de la temperatura y la derivada de la resistencia para una muestra crecida con un

tiempo de 60 minutos.
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Figura 0-16: (a) Resistencia en funcién de la temperatura, (b) derivada del logaritmo
natural de la resistencia en funcion de la temperatura para Peliculas Delgadas de VO,
Sobre substratos de Al,O; (0001) crecida con 60 minutos.

Se observa que el porcentaje de cambio en la resistencia eléctrica para esta
muestra es de 99.88%, mostrando una variacion de cuatro 6érdenes de magnitud.
La informacion obtenida a partir de la caracterizacion eléctrica se consigna en la
siguiente tabla 4-9.

Tabla 0-8: Resultados experimentales de la caracterizacion eléctrica de una
pelicula delgada de VO2 sobre substratos de AlI203 (0001) crecida con 30
minutos.

Parametros Valor
Ancho de Histéresis (°C) 12.3
Porcentaje de Cambio 99.88%
Temperatura critica de calentamiento 68.9°C
Temperatura critica de enfriamiento 56.6 °C
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3.1.6 Analisis de espesores de peliculas delgadas de VO,
crecidas sobre substratos de zafiro con diferentes
espesores.

El espesor de las peliculas fue medido con un perfildmetro modelo KLA tencor D-
120 con la colaboracion del laboratorio de recubrimientos duros y aplicaciones
industriales (RDAI) de la Universidad del Valle bajo la direccion del doctor
Federico Sequeda. Para cada muestra se realizaron cinco barridos el perfilometro.

Para obtener un valor de cada espesor, se obtuvieron los siguientes resultados.

Para analizar la relacion entre el tiempo de crecimiento de las peliculas delgadas
de VO, y el espesor se realizaron medidas de perfiles a las peliculas delgadas de
VO, crecidas sobre substratos de zafiro con diferentes tiempos desde 15, 30,45y
60 minutos. A continuacién se presentan las figuras de perfiles correspondientes a

cada uno de los crecimientos.

La figura 3-17 muestra el espesor de una pelicula delgada de VO, crecida sobre
substrato de zafiro durante un tiempo de 15 minutos con un tiempo de recocido de

10 minutos.
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Figura 0-17: Medida del espesor para una pelicula delgada de VO, crecida sobre
substratos de zafiro durante un tiempo de 15 minutos con tiempo de recocido de 10
minutos.

A partir de los resultados obtenidos de la perfilometria se determina que el valor

del espesor de la pelicula delgada de VO, crecida sobre substrato de zafiro
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durante un tiempo de 15 minutos con un tiempo de recocido de 10 minutos es de
15.3 nandémetros.

La figura 3-18 se me muestra el espesor de una pelicula crecida sobre un

substrato de zafiro durante un tiempo de 30 minutos con un tiempo de recocido de

20 minutos.
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Figura 0-18: Medida del espesor para una pelicula delgada de VO, crecida sobre
substratos de zafiro durante un tiempo de 30 minutos y un tiempo de recocido de 20
minutos.

A patrtir de los resultados obtenidos de la perfilometria se logra determina que el
valor del espesor de la pelicula delgada de VO, crecida sobre substrato de zafiro
durante un tiempo de 30 minutos con un tiempo de recocido de 20 minutos es de

41.3 nandémetros.

La figura 3-19 muestra el espesor de una pelicula delgada de VO, crecida durante

un tiempo de 45 minutos con un tiempo de recocido de 30 minutos.
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Figura 0-19: Medida del espesor para una pelicula delgada de VO, crecida sobre
substratos de zafiro durante un tiempo de 45 minutos y un tiempo de recocido de 30
minutos.

A partir de los resultados obtenidos de la perfilometria, se determina que el valor
del espesor de la pelicula delgada de VO, crecida sobre substrato de zafiro
durante un tiempo de 45 minutos con un tiempo de recocido de 30 minutos es de

60.2 nanémetros.

La figura 3-20 se presenta el espesor de una pelicula crecida durante un tiempo

de 60 minutos con un tiempo de recocido de 40 minutos.
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Figura 0-20: Medida del espesor para una pelicula delgada de VO, crecida sobre
substratos de zafiro durante un tiempo de 60 minutos y un tiempo de recocido de 40
minutos.

A partir de los resultados obtenidos de la perfilometria el cual determina que el

valor del espesor de la pelicula delgada de VO, crecida sobre substrato de zafiro
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durante un tiempo de 60 minutos con un tiempo de recocido de 40 minutos es de
80.8 nandémetros.

La figura 3-21 presenta un esquema 3D realizado a partir de 5 trazas tomadas en
el perfilometro para una peliculas delgadas de VO, crecida sobre un substrato de
zafiro con un tiempo de crecimiento 60 minutos con un recocido de 40 minutos,
este esquema permite observar de una forma detallada el escalon realizado en las
peliculas mediante el cual se pudo verificar que el espesor corresponde a 80.8

nandémetros.
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Figura 0-21: grafica en 3D de una pelicula delgada de VO, crecida sobre substrato de
zafiro durante 60 minutos con tiempo de recocido de 40 minutos, con espesor de 80.8 nm.

Debido a la complejidad que se presenta al intentar realizar la medida de una

pelicula delgada de VO, crecida sobre zafiro durante de 7 minutos mediante el
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método de perfilometria, se realizd una extrapolacion de los datos para determinar

el valor del espesor.

Por lo tanto se calcula el valor del espesor de una muestra crecida durante 7

minutos mediante:
fX)=y=mx+n

El valor del y corresponde al espesor de la pelicula, m el valor de la pendiente de
la recta, x representa el valor del tiempo de crecimiento de las muestras y n el

punto de corte.

Y2—)1
m="—"———
X2 —Xq

Tomando los valores de las muestras crecidas durante tiempos de 60 y 45 minutos se

obtiene:
m=1.37
Para una muestra de 7 minutos se obtiene la relacion:
Y1 = Y2 —m(x; — Xq)

El valor del espesor para una pelicula delgada de VO, crecida durante 7 minutos

es de 8.8 nandmetros.

En la figura 3-22 se realiza una curva de ajuste segun los datos experimentales

obtenidos de los espesores.
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Figura 0-22: linealizacién de los espesores de peliculas delgadas de VO, crecidas sobre
substratos de zafiro.

Se puede verificar que el comportamiento de la taza de deposicién del sistema de
sputtering DC del laboratorio de bajas temperaturas de la Universidad del Cauca,
es de tipo lineal a partir de un tiempo aproximado de 30 minutos para la
fabricacion de peliculas delgadas de VO, mediante el uso de un blanco de vanadio
metalico, con un valor para la taza de deposicién aproximada de 40nm por cada
30 minutos. Para la medida del perfil de una pelicula de 7 minutos de crecimiento
mediante la técnica de perfilometria es dificil determinar una diferencia cuantitativa

entre la rugosidad que presenta el substrato y el espesor de la pelicula.

De acuerdo con la informacidon mencionada anteriormente, se observa una
dependencia entre el espesor de las peliculas delgadas de VO, crecidas sobre
substratos de zafiro y el tiempo de crecimiento; la cantidad de celdas unitarias
depositadas sobre el substrato para la obtencién de la pelicula delgada de VO,
depende del tiempo de exposicion al plasma y determina el comportamiento de la
red; se presenta una evolucion de la tension del plano que inicia en un estado

totalmente tenso a un estado parcialmente tenso y finalmente un estado de
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relajacion debido a la cantidad de celdas unitarias depositadas. A menor cantidad

de celdas unitarias, se presenta mayor tension. (Fan, y otros, 2014)

3.1.7 Andlisis comparativo de las propiedades eléctricas de
peliculas delgadas de VO, con diferentes espesores.

En la figura 3-23 se presenta una comparacion curvas de resistividad eléctrica en
funcidén de la temperatura de peliculas delgadas de di6xido de vanadio crecidas
sobre substratos de Zafiro ¢ (0001) con diferentes tiempos de crecimiento. Se
observa que las peliculas experimentan un cambio en la resistencia eléctrica
pasando de un estado semiconductor a un estado metalico. El ancho de histéresis,
el cambio en la resistencia y la temperatura de transicion tanto del enfriamiento

como del calentamiento de cada una de las muestras se presentan en la tabla 4-
10.
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Figura 0-23: Resistividad en funcion de la temperatura de peliculas delgadas de VO,
crecidas sobre substratos de zafiro.
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A partir de los resultados obtenidos en la figura 3-23, se determina que la resistividad esta
ligada a la tension que presenta la red segun el espesor de la pelicula delgada de VO, se
observa que a mayor tension aumenta la conductividad lo que implica la disminucion en la

resistividad del material.

Tabla 0-9: Resultados de la caracterizacion eléctrica.

Tiempo de 7 15 30 45 60

crecimiento Minutos  Minutos Minutos Minutos Minutos

Porcentaje de cambio

. _ 99.36 99.95 99.97 99.88 99.88
en la resistencia (%)
Ancho de histéresis
. 3.9 8.0 8.6 9.5 12.3
Q)
Temperatura critica
. 56.2 62.0 62.6 64.7 68.9
Q)
Espesor (nm) 8.8 15.3 41.3 60.2 80.8

A patrtir de la experimentacién se logra obtener los resultados consignados en la
tabla 4-10 con los cuales se realiza un estudio comparativo del efecto del espesor
en el ciclo de histéresis que presenta la transicion semiconductor-metal del VO,
En la figura 3-24 muestra el comportamiento que presenta el ancho del ciclo de
histéresis respecto al espesor de la pelicula delgada VO, crecida sobre substrato

de zafiro.
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Figura 0-24: Ancho de histéresis en funcion del espesor de peliculas delgadas de VO,
crecidas sobre substratos de zafiro.

Con los resultados obtenidos se determina que debido al espesor de la pelicula
delgada de VO, crecida sobre substrato de zafiro se generan cambios
significativos en el ancho del ciclo de histéresis, que se debe a la cantidad de
material depositado sobre las muestras. Como las propiedades fisicas de los
materiales dependen del tipo de estructura, en el caso particular, se presenta un
cambio en el ciclo de histéresis cuando la temperatura de equilibrio de fase en los

granos de la pelicula y el tamafio de grano varian.

A demads, se realiza un analisis del efecto del espesor en el cambio de la
temperatura critica (Tc). En la figura 3-25 se representa el comportamiento de la

temperatura critica en funcion del espesor.
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Figura 0-25: Temperatura critica en el calentamiento en funcién del espesor de peliculas
delgadas de VO, crecidas sobre substratos de zafiro.

En la figura 3-25 se puede observar una dependencia de la temperatura critica con
respecto al espesor, se logra bajar la temperatura critica de transicion de las
peliculas delgadas de VO, desde 68.9°C a 56.2°C por efecto del espesor. Se
asume gque el efecto se genera por las interacciones eléctricas entre las fronteras
de grano, debido a que la concentracién de granos es menor. Segun los datos
obtenidos respecto a la temperatura critica, la energia térmica necesaria para
lograr la transicion de fase semiconductor metal es proporcional al espesor de la
pelicula delgada de VO, por la presencia de las tensiones en la red cristalina.
(Fan, y otros, 2014).
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3.2 Estudio de liquidos organicos sobre peliculas
delgadas de VO2

En bdsqueda de nuevos dispositivos para aplicaciones tecnolégicas se realizé un
andlisis del cambio en las propiedades eléctricas de peliculas delgadas de VO,
crecidas sobre substratos de zafiro en presencia de liquidos organicos, por lo cual
se realizan medidas de corriente voltaje a peliculas delgadas de VO, crecidas

sobre substratos de zafiro con un espesor 40.1 nhanémetros.

3.2.1 Estudio de liguidos organicos derivados del petréleo
sobre peliculas delgadas de VO2

La configuracion de las muestras se observa en la Figura 3-26, donde se conecta
dos contactos por los cuales se introduce la corriente a la muestra, en los otros
dos contactos se registra el cambio de voltaje que tiene la muestra, los electrodos
se realizan con plata. Utilizando una jeringa, se pone de manera superficial una
gota de liquido organico en el centro de la superficie de la pelicula delgada de
VO,. EIl liquido organico es puesto en el centro de la pelicula delgada VO,
teniendo el cuidado que no entren en contacto con los dos electrodos, para evitar
cualquier posible interaccion entre el liquido y los electrodos, después de realizar

la medida se limpia la muestra.
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Figura 0-26: Disposicién de la muestra organica sobre la pelicula delgada de VO,
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Se realizan las primeras pruebas con liquidos organicos de uso cotidiano
presentes en el laboratorio, en este caso alcohol etilico con una concentracion del
96%, acetona, gasolina corriente y varsol. La figura 3-27 muestra el

comportamiento de la pelicula delgada de VO, con cada uno de estos liquidos en
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Figura 0-27: Curvas corriente voltaje para muestras de alcohol etilico, acetona, gasolina
corriente y varsol.

En todos los casos, con y sin ningun tipo de liquido, las curvas corriente voltaje
exhibieron un comportamiento 6hmico. Cuando se depositan los diferentes
liguidos se observan cambios en la pendiente de la curva, es decir aumenta o
disminuye el valor de la pendiente segun el tipo de liquido que se depositan sobre
la pelicula delgada de VO,, se observa un mayor cambio con las muestras de

acetona y de gasolina corriente.
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3.2.2 Estudio de petréleo crudo sobre peliculas delgadas de
VO,
El estudio se realiza con muestras de petrdleos con diferentes composiciones de
hidrocarburos cuyas moléculas estan compuestas de carbono e hidrogeno y un
porcentaje pequefio de otros elementos; conformando estructuras complejas como
compuestos heterociclicos de hidrogeno, oxigeno y azufre, asi como también
compuestos 6rgano metalicos ademas de agua y sedimentos inorganicos. Segun
la clasificacion de la American Petroleum Institute (API) se puede clasificar el
petroleo crudo; como crudo liviano o ligero con una gravedad mayor a 31,1°API,
crudo medio o mediano con una gravedad entre 22,3 y 31,1 °API, crudo pesado
con una gravedad entre 10 y 22,3 °API y finalmente en crudo extra pesado con
gravedades menores a 10 °API. Se busca encontrar una relacién entre el grado
API con la variacion en la resistencia de la pelicula delgada de VO, tomando

varias muestras se obtienen los resultados que muestra la figura 3-28.
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Figura 0-28: Curvas corriente voltaje para muestras de petroleos.






Conclusiones

Se diseid6 e implementd el equipo HiTem628 que permite realizar
caracterizaciones eléctricas en funcion de la temperatura, facilitando el desarrollo
de esta investigacion ya que se pueden caracterizar eléctricamente peliculas
delgadas de VO, crecidas sobre substratos de zafiro para determinar su

comportamiento.

Se lograron establecer condiciones para el crecimiento de peliculas delgadas de
diéxido de vanadio sobre substratos de vidrio, silicio, Titanato de estroncio y
zafiro mediante la técnica de sputtering DC, en una atmédsfera de Argon de
1.7mbar, una potencia de la fuente de 72 Watts; con una temperatura del
substrato de 450°C durante el crecimiento. Para el recocido el horno se mantuvo
constante a una temperatura de 470°C y una atmosfera de argon-oxigeno con
una presion parcial 80-20% respectivamente, a presion de 1.5mbar en la cAmara.

Se encontrd que las muestras depositadas sobre substratos zafiro presentan un
mejor crecimiento de acuerdo con la respuesta eléctrica, o que las hace mas
atractivas para su estudio, debido a que el ancho de histéresis cambia segun el
espesor de la pelicula delgada de VO,. Se presenta un cambio de la resistencia

eléctrica de cuatro 6rdenes de magnitud en la transicion semiconductor metal.

De los resultados de la comparacion de la respuesta eléctrica de peliculas
delgadas de VO, crecidas sobre zafiro con diferentes tiempos de recocido se
puede establecer que en la transicidbn semiconductor metal el cambio en la caida

de la resistencia eléctrica es dependiente del tiempo de recocido de las peliculas
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delgadas de VO,. Se observa un mejor resultado en las peliculas crecidas con un

tiempo de recocido de entre 20 y 30 minutos.

Se logré fabricar peliculas delgadas de VO, crecidas sobre zafiro con tiempo de
crecimiento de 30 minutos. A partir de los resultados de difraccién de rayos X se
establece que el tiempo de recocido para dicha pelicula es de 20 minutos ya que
en las muestras de 25 y 30 minutos hay presencia de otras fases diferentes a las
de VO..

Se realizé un analisis de la pelicula delgada de VO, crecida sobre un sustrato de
zafiro con un tiempo de crecimiento de 30 minutos y un tiempo de recocido de 20
minutos. El difractograma de rayos X muestra un crecimiento epitaxial de la
pelicula delgada de VO, con dos picos paralelos correspondientes al dioxido de
vanadio (VO;) con un angulo de 8=39.8 y 8=85.8 con orientacion (020) y (040)

respectivamente.

Se logro fabricar peliculas delgadas de VO, crecidas sobres substratos de zafiro

a diferentes espesores en un rango de 8.8 - 80.8 nandmetros.

Se observd el cambio en el ancho del ciclo de histéresis mediante el analisis de
las curvas obtenidas de resistencia eléctrica en funcion de la temperatura debido
al espesor de las peliculas delgadas de VO, crecidas sobre substratos de zafiro

con diferentes espesores.

Se observd un cambio en la temperatura de transicion de las peliculas delgadas
de VO, crecidas sobre substratos de zafiro debido al espesor; el comportamiento
indica que a menor espesor, menor es la temperatura critica para la transicion de

fase.
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Con el fin de encontrar una nueva aplicacion para las peliculas delgadas de VO,
crecidas sobre substratos de zafiro se realizdé un analisis de liquidos, donde se

logré observar que la respuesta eléctrica del material cambia segun el liquido.
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Anexo A: Sistema para medidas de resistencia
en funcidén de la temperatura

El sistema permite caracterizar eléctricamente materiales mediante curvas de
resistencia en funcion de la temperatura. El horno eléctrico de tipo resistivo. En la
parte superior del horno se encuntra un porta muestras, el cual permite depositar
muestras de hasta 1cm?, aplicando el método de las cuatro puntas y el método de
Van Der Pauw se determina el valor de la resistencia. Utilizando el dispositivo
Keithley 2400 que funciona como fuente y medidor, se realiza la adquisicion de
datos por medio de una interfaz implementada en LabVIEW utilizando un puerto
RS232 dispuesto en el sistema de calentamiento del horno y un puerto GPIB para
el Keithley 2400. Una vez implementado el sistema de control de temperatura se le

asigna el nombre de HiTem628.

1. Especificaciones técnicas

En la actualidad existen diversos métodos para la obtencién del parametro de
resistividad eléctrica, de los cuales se destacan tres por su aplicabilidad, el método
de dos puntos, el de cuatro puntos y el de Van der Pauw. Se requiere de un
equipo que permita caracterizar eléctricamente diferentes materiales dispuestos
en forma de pelicula delgada o en material en bloque dentro de un rango de

temperaturas desde temperatura ambiente hasta una temperatura de 900 °C.

2. Esquema general del sistema

El esquema general del montaje es un diagrama simplificado del sistema de

control continuo en lazo cerrado de temperatura del horno. El sistema esta



194 Efectos Del Espesor En Las Propiedades Eléctricas De Peliculas Delgadas
De VO, Fabricadas Por La Técnica Sputtering DC

constituido por un controlador de temperatura, un tiristor, una etapa de potencia y
amplificacion realizada por medio de un transformador, un horno de resistencia
eléctrica y un sensor de temperatura tipo K con el que cuenta el horno. En la
Figura Al-1 se ilustra el esquema general del nuevo sistema de control de

temperatura en lazo cerrado.

Temperatura Temperatura
deseada real
. Controlador p{ Tiristor —» Transformadoer |—»{ Horno >

Sensor |«

Figura Al- 1: Esquema del sistema de Control De Temperatura.

3. Diseino hardware

A partir de los elementos con los que se dispone en el laboratorio de bajas
temperaturas de la Universidad del Cauca y teniendo en cuenta las
especificaciones técnicas, se disefia un circuito eléctrico que va a controlar los
cambios de temperatura. A continuacion se describen los elementos para el

sistema HiTem628.
Horno

El horno con el que cuenta el laboratorio de baja temperaturas de la Universidad

del Cauca para el desarrollo del proyecto cuenta con las siguientes caracteristicas:

o Tipo resistivo.

o Cilindrico de 3 cm de diametro.
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o Temperatura maxima de 900°C.

o 2 termocuplas.

Controlador.

En el mercado existe una gran variedad de marcas y tipos de controladores de
temperatura, estos controladores cuentan con una serie funciones, ventajas y
caracteristicas, de acuerdo con las necesidades especificas del cliente, como son
la versatilidad para manejar varios tipos de termopares, mayor rango de corriente,
y algunos de ellos cuentan con su propia interfaz de acceso por computador, todos

ellos orientados a mantener la temperatura en un valor estable.

El laboratorio de baja temperaturas de la Universidad del Cauca cuenta con un
controlador de temperatura que cumple con las caracteristicas necesarias para la
implementacion del sistema, a continuacion se muestran las caracteristicas

fundamentales del controlador:

o Controlador de temperatura Eurotherm 810 Microprocessor Based.
o Microprocesador programable.

o Dimensiones 96 x 96 x 200 mm.

o Tipos de termopares: S, B, R, K, E, J, W, N, Cu o PT100.

o Alimentacién 100/110/120V o 200/220/240 VAC.

o 2 salida de alarma relé.

Tiristor

Para regular la energia entregada a las resistencias, se recurre al uso de un tiristor

el cual realizar un control sobre el paso de la corriente a la resistencia. El
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laboratorio de baja temperaturas de la Universidad del Cauca cuenta con un tiristor

gue cumple con las siguientes caracteristicas:

o Eurotherm 425/426

o Alimentacion 240V 198-264V rms.
o Dimensiones 125 x 96 x 94mm.

o Entrada Analégica 0-5V / 0-20mA.

Transformador

El transformador es un dispositivo activo que permite variar una funcién como el
voltaje o la intensidad de corriente, por lo tanto se utiliza un transformador de tipo

reductor de voltaje que permite alcanzar corrientes hasta de 54.5 amperios.

El laboratorio de baja temperaturas de la Universidad del Cauca cuenta con un

transformador que tiene las siguientes caracteristicas:

o MARX 5560Wittlich

o Primario 220 V

o Secundario 55V

o Frecuencia 50/60Hz

o Conmutacion 14.3 A — 54.5A

a. Esquema general del sistema de control

El disefio de este sistema se sintetiza en la pirdmide de automatizacién, en cuya
base se sitian los dispositivos de control mas elementales como sensores y
actuadores. Para la implementacion del sistema se tienen en cuenta los siguientes

niveles:

Nivel de control supervisor.
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Nivel de control basico.
Nivel de instrumentacion y actuadores.

En la figura Al-2 se realiza la piramide de automatizacion para el sistema de

control teniendo en cuenta los parametros antes mencionados.

Control Supervisor

Eurotherm 810

M

Tiristor

Control Basico

“ v Instrumentacidn
gt ¢V y
\ Actuadores
Transformador Termocupla

Figura Al- 2: Piramide de automatizacion para el sistema de control HiTem628.

Instrumentacion y Actuadores: En esta etapa se ubica la termocupla tipo K
interna del horno. Ademas se encuentran los distintos actuadores entre los cuales
se destacan el transformador encargado de suministrar la potencia al horno, el
interruptor ON-OFF de 220 V, las luces piloto y los elementos de proteccion como
los fusibles.

Control Basico: el tiristor controla el flujo de corriente al transformador, siempre y
cuando exista un pulso en la puerta (gate) del tiristor.
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Control y Supervisién: La supervisién de este proyecto se realiza a través de la
interface hombre-maquina. El sistema de control incorpora una estacion para la
visualizacion, monitoreo del proceso y de las variables involucradas en el mismo
(Temperatura, Velocidad de Calentamiento y Tiempo de permanencia) mediante el
controlador de temperatura.

4. Disenio software

Se realiza el diagrama de flujo para representar el proceso de adquisicion de

datos.



Conclusiones 199

IDENTIFICACION DE
DISPOSITVDS

l

DISPOSITVOS
ENCENDIDOS

ERROR

¥

CONFIGURACION
DISPOSITVDS

}

CONFIGURACION
ADECUADA

!

ERROR

INGRESAR WALOR DE
LACORRIENTE

l

LEER VALOR DE
VOLTAJE

}

LEER VALOR DE
TEMPERATURA

r

CALCULAR WALOR DE
RESISTENCIA

r

VISUALIZACION
GRAFICA DE LAS
VARIABLES

GRAFICAR
RESISTENCIA VS
TEMPERATURA

|

FIN

Figura Al- 3: Diagrama de flujo del proceso para la adquisicion de datos y
funcionamiento del sistema de control.

El sistema para caracterizacion eléctrica de materiales en funcién de la
temperatura se comunica a través de puerto serial RS232 con el controlador

Eurotherm 810 para la lectura de la temperatura, mientras que para el dispositivo
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Keithely 2400 se comunica por puerto GPIB con direccion 24; en caso de que los
dispositivos no se encuentren encendidos, el programa muestra en pantalla un
mensaje de error. El programa se encarga de verificar el modo de operacion,
configura al dispositivo Keithely 2400 en modo de fuente de corriente y en modo

de medidor de voltaje.

5. Implementacion hardware

En el proceso de implementacion se acoplan los elementos de manera ordenada
con el fin de realizar un montaje robusto, eficiente y facil de manejar. El hitem 628
incorpora los elementos necesarios que permiten realizar la caracterizacion
eléctrica de materiales en funcion de cambios de temperatura en un rango que

puede variar desde ambiente hasta 900 °C.

a. Lista de elementos

En la tabla Al-1 se muestran los elementos necesarios para el desarrollo e

implementacion del sistema.

Tabla Al- 1: Elementos.

Elemento Cantidad Elemento Cantidad
Horno 1 Porta Fusible 32 A 1
Controlador 1 Porta Fusible 1.5 A 2
Tiristor 1 Selector On/Off 2
Transformador 1 Luz piloto verde 1
Fusible 32 A. 1 Cable calibre 14 8m

Fusible 1.5 A 2 Bornera 6
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b. Estructura externa
El sistema de control de temperatura del horno resistivo se soporta sobre una
estructura metalica modificada, la estructura se adquiri6 de segunda mano, se
realizaron modificaciones necesarias tales como reforzar y adaptar partes

metélicas adicionales para soportar los elementos.

Se construye la tapa frontal y posterior con lamina galvanizada calibre 22 para la
estructura, con el fin de mantener el sistema aislado. Las tapas laterales de

material de acrilico de 2 mm el sistema se observa en la figura 2-4.

Slem Mam

SR
g
i ;
g
| —— S
VISTA FRONTAL VISTA LATERAL

4écm

VISTA ISOMETRICA

VISTA EN PLANTA

Figura Al- 4: Estructura rigida.
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Se disefia un tablero de control de acrilico de 4mm de espesor para la parte frontal

del sistema figura A1-5.

CONTROLADOR
_ EUROTHERM

comommmen -

© ieaas

& o8 &
EEE

INTERRUPTOR ~
PRINCIPAL HORNO

Figura Al- 5: Panel de control sistema HiTem628.

En la figura Al-6 se muestra la distribucion de los elementos del sistema de

acuerdo con su distribucién en la piramide de control.
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Figura Al- 6: Parte posterior del sistema HiTem628 con los elementos principales de
control del sistema.

c. Esquema eléctrico

En la figura Al1-7 se aprecia la etapa de potencia que controla el encendido o
apagado de la resistencia del horno, dependiendo del valor digital que arroje la

etapa de control y permita o no la conmutacién del tiristor.
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Figura Al- 7: Circuito eléctrico del control de temperatura del horno resistivo.

d. Porta muestras

Para el desarrollo del proyecto, se necesita de un porta muestras que permita una
buena conduccion térmica para depositar la pelicula de dioxido de vanadio y asi
caracterizar las propiedades eléctricas mediante medidas de resistividad en
funcién de la temperatura. Se disefia el plano para el porta muestras que se

fabrica en aluminio y se lleva a la fresadora CNC para su construccion.
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Figura Al- 8: Plano para el disefio del porta muestras de aluminio.
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\/

PORTAMUESTRA

Figura Al- 9: Sistema CNC para el disefio del porta muestrasde aluminio

e. Adquisicion de datos

El sistema se comunica mediante dos puertos dispuestos de la siguiente manera.

Puerto serial RS 232

El protocolo RS-232 es un estandar mundial que rige los parametros de uno de los
modos de comunicacion serial. Por medio de este protocolo se estandarizan las
velocidades de transferencia de datos, la forma de control que utiliza dicha
transferencia, los niveles de voltajes utilizados, el tipo de cable permitido, las
distancias entre equipos, los conectores, etc.
Ademas de las lineas de transmision (Tx) y recepcion (Rx), las comunicaciones
seriales poseen otras lineas de control de flujo (Hands-hake), donde su uso es

opcional dependiendo del dispositivo a conectar.

Puerto GPIB 488
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IEEE488 (GPIB) es un estandar de conexidén que permite la comunicacion de una
computadora con instrumentos electronicos de medida como pueden ser
generadores de funciones, osciloscopios, medidores, etc. Las siglas GPIB
corresponden a General Purpose Interface Bus, pero estd disefiado

especificamente para la conexion con instrumentos de medida.

Existen mudltiples plataformas de software que permiten la conexion de los
instrumentos de medida, cuyas librerias estan equipadas con las funciones mas
comunes que el usuario pueda llegar a necesitar sin tener que realizar codigos de
programacion. En este proyecto se trabaja con la interface LabVIEW de National
Instruments orientado a la programacion grafica en lugar de desarrollo de cédigo,
manteniendo la compatibilidad con otros compiladores de propdsito general a
través de su producto Measurement Studio. (Garcia, Antén, Rodriguez, Martin, &
Ortega, 2010)

6. Implementacion software

La versatilidad de un sistema de adquisicion de datos esta marcada por la
digitalizacion de las sefiales. Incluir la interfaz con el usuario, permite entre otras
cosas; el procesamiento, visualizacion, almacenamiento y control de las variables
fisicas que intervienen en el proceso. A continuacién se describen las etapas del
diagrama de bloques de la interfaz para un instrumento virtual (VI) disefiado para

la adquisicion de datos del equipo HiTem 628.
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Figura Al- 11: Diagrama de bloques disefiado en labVIEW para el sistema controlador de
temperatura HiTem628.

En la interface de usuario se encuentra una ventana que contiene la informacion
de la direccibn de comunicacion del controlador eurotherm 810. Se puede
ingresar el valor de la corriente que debe suministrar la fuente Keithley 2400, en

pantalla se muestra el valor de la temperatura censada por la termocupla tipo K, el
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valor de la resistencia y por ultimo la grafica de resistencia en relacién con la

temperatura.

7. Integracion hardware y software

a. Configuracion Eurotherm

El controlador eurotherm 810 estd compuesto por un microprocesador y por lo
tanto la mayoria de los cambios en las entradas, salidas, alarmas entre otros se
llevan a cabo en el software (configuracion). Los cambios en la configuracion se

realizan al habilitar en el hardware el switch CONFIG.

Al iniciar la configuracién se observa en la pantalla del controlador la palabra
CONF, se debe mantener presionado el botdn de desplazamiento y aparecera en
la pantalla el mnemotécnico C1, para observar el valor numérico se puede
presionar el botén arriba o abajo y asi poder modificar los valores .

La configuracién se describe detalladamente en el anexo |.

b. Configuracion del Eurtherm 810 para control de temperatura
y emision de datos (ABCD)

Para el correcto funcionamiento del equipo Hitem 628 se debe realizar una
configuracion adecuada del controlador eurotherm 810, teniendo en cuenta que a

cada variable (ABCD) le corresponde un valor.

Teniendo en cuenta las especificaciones del manual del usuario para el
controlador eurotherm 810 vy la necesidad del sistema, se realiza la configuracion
gue se observa en la tabla Al-2.
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Tabla Al- 2: Valores para la Configuracion del Eurotherm 810.

NEMOTECNICO
C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
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En la figura A1-12 se observa la curva del proceso de calentamiento en funcion del

tiempo segun el manual de usuario del controlador eurotherm 810.

Temperatura

A

Temperatura objetivo ———
CcP
Curva de reacciégn
del
proceso
5 i -

Energia] ~—
100%

0%

Tiempo

Figura Al- 12: Curva caracteristica para rampa de calentamiento.
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c. Fuente de corriente y medidor de voltaje.

Para llevar a cabo el método de las cuatro puntas es necesario tener una fuente

de corriente y un medidor de voltaje; en el laboratorio de bajas temperaturas de la

Universidad del Cauca contamos con un dispositivo Keithley 2400 que se

comporta como fuente y medidor, su rango de operacion se describe en la tabla

Al-3.

Tabla Al- 3: Keithley 2400 parametros como fuente de corriente y medidor de
voltaje. (Keithley Instrument, 2011)

Programacion exacta para la corriente

Rango Resolucion 23°Ci5°C Pico a pico
Programacion
1.00000 pA 50 pA 0.035% + GOOpA JpA
10.0000 pA 500 pA 0.033% + 2nA 50 pA
100.000 pA 5nA 0.031% + 20nA 500 pA
1.00000 mA 50 nA 0.034% + 200nA 5nA
10.0000 mA 500 nA 0.045% + 2pA
100.000 mA 5 pA 0.066% + 20pA
100000 A* 50 pA 0.27 % + 900pA
Medicion de voltaje
Rango Max. Resistencia Exactitud
Resolucién  entrada {23°C15°C)

200.000 mV 1 pV =10GE 0.012% + 300 pV
2.00000 V 10 pv =10GE0 0.012% + 300 pV
200000 V100 pV =10GQ 0.015% + 1.5 mV
200.000 V IlmV =10GQ 0.015% + 10 mV
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Figura Al- 13: Fuente de corriente y medidor de voltaje Keithley 2400.
8. Verificacion del controlador de temperatura

a. Calentamiento por rampa

Las pruebas en este caso son regidas por la programacion en el controlador de

temperatura eurotherm 810, se realiza un calentamiento por rampa en 3 etapas.

Primera etapa: se realiza el calentamiento del horno, el controlador incrementa la
corriente para aumentar la temperatura desde ambiente hasta 100°C en un tiempo

de 30 minutos.

Segunda etapa: se mantiene la temperatura constante en un valor de 100°C

durante 3 segundos.

Tercera etapa: el enfriamiento se realiza por radiacién, se presenta la disminucién
de temperatura desde 100°C hasta la temperatura ambiente en un lapso de 40

minutos.

e
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Figura Al- 14: Configuracion de la rampa del controlador de temperatura. (Eurotherm
Controls, 818)
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Para programar la rampa de calentamiento, se debe seguir el siguiente protocolo:

8.

Encender el sistema HiTem628

Para ingresar los valores de la rampa se debe mantener el boton (&)
sostenido por 5 segundos.

El primer parametro a programar es la rata de calentamiento (Prl), se
ingresa el valor deseado utilizando los botones arriba y abajo del panel
frontal.

Para ingresar el parametro de la temperatura que se desea mantener
estable, se presiona el botén de desplazamiento hasta lograr el codigo PL1.
En el parametro Pd se ingresa el tiempo que se mantiene la temperatura
estable, teniendo en cuenta que los tiempos que maneja el controlador
estan en segundos.

El pardmetro Hb controla la potencia de trabajo del controlador, se aconseja
mantener el valor hasta en un 70% de potencia.

Finalmente se debe finalizar la rampa, el siguiente parametro es el Pr2 en el
cual para una sola rampa se debe ingresar el valor de cogido END. Cabe
anotar que el controlador eurotherm 810 ofrece la posibilidad de realizar
hasta 8 rampas, es decir que va desde Prl hasta Pd8.

El enfriamiento se hace por inercia térmica.

Se realiza una gréfica de temperatura en funcion del tiempo con el uso de una

interfaz de prueba en LabVIEW, La respuesta obtenida del proceso de calibracion

se muestra en la figura A1-15.



214 Efectos Del Espesor En Las Propiedades Eléctricas De Peliculas Delgadas
De VO, Fabricadas Por La Técnica Sputtering DC

TEMPERATURA VS TIEMPO

110,00
100,00
aq,00
80,00
0,00
60,00
50,00
40,00
0,00

20,00

Temperatura ("C)

Figura Al- 15: Respuesta rampa segun el manual del controlador Eurotherm 810.

b. Calentamiento por configuracién manual.

En este caso el calentamiento ya no se basa en una rampa programada, se
ingresa el valor maximo de temperatura que debe alcanzar el horno (Set point) a
demas se ingresa la potencia de trabajo; el maximo de temperatura fue hasta 100

°C y la potencia con un valor del 50%. Para que el controlador inicie se presiona el

botén de manual.

Figura Al- 16: Configuracibn manual del controlador de temperatura. (Eurotherm

Controls, 818)

Pruebas sobre unaresistencia
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Se realiza una caracterizacion eléctrica a una resistencia de 17 KQ para verificar
el funcionamiento del sistema HiTem 628 y se obtienen los siguientes resultados
confinados en la figura Al- 17.

VS TEMPERATURA

0 '20 40 ‘60 80 100 120 140 160 180 200

TEN

17964,18

STOP

Figura Al- 17: Caracterizacién de una resistencia eléctrica desde la interface de usuario
del sistema HiTem628.



