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RESUMEN

Un paso importante para el desarrollo y obtencién de nuevos dispositivos basados en
materiales multiferroicos, es crecer estos materiales en peliculas delgadas sobre
materiales distintos a los substratos estudiados tradicionalmente, generando
heteroestructuras que permitan nuevos acoples y/o funcionalidades mixtas. En este
trabajo se realizdé un estudio de la compatibilidad de peliculas delgadas basadas en el
multiferroico BiFeOs (ferrita de bismuto, BFO) y peliculas delgadas de VO, (diéxido
de vanadio), se obtuvieron los pardmetros de crecimiento individuales y un método para
la obtencién de bicapas, cuyos parametros de crecimiento permitieran conservar los
efectos de transicién de fase de la capa del VO, con los cuales a futuro seria posible
modificar las propiedades ferroeléctricas y magnéticas del BFO. Se estudio la influencia
que tiene el acople de estos materiales en bicapa con las propiedades originales de las
capas individuales. Se utiliz6 para este propésito la técnica de Sputtering RF y DC, en
una atmosfera controlada de oxigeno y argén. Una vez encontrados los parametros de
deposicién apropiados y obtenidas las bicapas planteadas con un espesor constante de
VO, y espesores distintos de la capa superior de BFO, Se midieron las propiedades

estructurales, morfologicas, superficiales y eléctricas de cada pelicula obtenida.

La caracterizacion estructural se llevd a cabo con difraccion de rayos X (DRX) a
temperatura ambiente, con la cual se encontraron las fases caracteristicas y parametros
de red del VO, aislante, del BFO multiferroico y de las bicapas. Se realizaron medidas
de caracterizacién superficial usando microscopia de fuerza atémica (AFM) y
microscopia electrénica de barrido (SEM), con el fin de estudiar la rugosidad de las
capas y su espesor. Por otra parte, se analizaron las monocapas y las bicapas mediante
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) y espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDS), para la identificacién de los elementos presentes, su entorno molecular
y estado de oxidaciéon. Usando reflectividad de rayos X (XRR) y perfilometria fue
posible determinar las tasas de deposito de los 6xidos. Ademés, se estudiaron las

propiedades eléctricas mediante curvas I(V) y R(T).

Los resultados obtenidos a partir de la caracterizaciéon estructural, morfologica y

eléctrica de las peliculas obtenidas, permitieron evaluar los mecanismos de acoplamiento



del BFO depositado sobre VO, y de esta manera, aportar contribuciones significativas
en el entendimiento de los fenémenos competitivos de interaccién y de interfase que se

establecen en este tipo de sistemas.

Abstract

An important step for the development and obtaining of new devices based on
multiferroic materials is to grow these materials in thin films on materials other than
the traditionally studied substrates, generating heterostructures that allow new
couplings and/or mixed functionalities. In this work, a study of the compatibility of
thin films based on the multiferroic BiFeOs (bismuth ferrite, BFO) and VO, (vanadium
dioxide) thin films was carried out, the individual growth parameters and a method for
obtaining bilayers, whose growth parameters allowed to preserve the phase transition
effects of the VO, layer, with which in the future it would be possible to modify the
ferroelectric and magnetic properties of the BFO. The influence of the coupling of these
bilayer materials with the original properties of the individual layers was studied. For
this purpose, the RF and DC Sputtering technique was used, in a controlled atmosphere
of oxygen and argon. Once the appropriate deposition parameters were found and the
bilayers raised with a constant VO, thickness and different thicknesses of the upper
BFO layer were obtained, the structural, morphological, surface and electrical

properties of each film obtained were measured.

The structural characterization was carried out with X-ray diffraction (XRD) at room
temperature, with which the characteristic phases and lattice parameters of the
insulating VO,, the multiferroic BFO and the bilayers were found. Surface
characterization measurements were performed using atomic force microscopy (AFM)
and scanning electron microscopy (SEM), in order to study the roughness of the layers
and their thickness. On the other hand, the monolayers and bilayers were analyzed by
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and energy dispersive X-ray spectroscopy
(EDS), for the identification of the elements present, their molecular environment and
oxidation state. Using X-ray reflectivity (XRR) and profilometry it was possible to
determine the deposition rates of the oxides. In addition, the electrical properties were
studied using I(V), V(I) and R(T) curves.



The results obtained from the structural, morphological and electrical characterization
of the films obtained, allowed to evaluate the coupling mechanisms of the BFO
deposited on VO, and, in this way, provide significant contributions in the
understanding of the competitive interaction and interface phenomena that are

established in this type of system.
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Capitulo 1

1. Introduccién

Las ecuaciones de Maxwell que describen la dinamica de campos electromagnéticos y
sus interacciones, nos permiten estudiar por separado las propiedades magnéticas y
eléctricas de los materiales, encontrando grandes similitudes no solo en su descripcion
matemaética formal, a pesar de que se originan por mecanismos distintos (en sélidos, las
cargas eléctricas de electrones e iones son responsables de los fendémenos eléctricos,
mientras que el espin de los electrones gobierna las propiedades magnéticas) sino
también en su comportamiento ante campos externos aplicados, anomalias a una
temperatura critica y estructuras de dominios. Tales similitudes se vuelven
especialmente interesantes cuando estudiamos materiales que combinan propiedades
térmicas y/o mecénicas con las de tipo electromagnético. Este inusual comportamiento
abre las puertas al desarrollo de sus campos de estudio y su aplicacién a nuevos

dispositivos funcionales [1].

Los esfuerzos de muchos grupos de investigacién en el mundo se encaminan en el
desarrollo de materiales con mejores propiedades a temperatura ambiente que permitan
la elaboracion de dispositivos electréonicos avanzados y multifuncionales en cuanto a su
velocidad y capacidad de almacenamiento o procesamiento. Es posible desarrollar
materiales con propiedades ferromagnéticas, ferroeléctricas o ferroelasticas, pero una
cantidad limitada de materiales posee méas de una de estas propiedades coexistiendo en
una misma fase, estos materiales son llamados multiferroicos y se han convertido en

una de las areas de investigacion mas activas tanto a nivel nacional como internacional

[2].



Un material multiferroico sobresaliente y ampliamente estudiado es la ferrita de bismuto
(BFO). Este material muestra propiedades ferroeléctricas, ferroelasticas y débilmente
antiferromagnéticas. Tiene una temperatura de Curie alta (Zc = 1100 K), y una
temperatura de ordenamiento magnético (7%) de aproximadamente 640 K. Este
material presenta a temperatura ambiente una alta resistividad y un limitado efecto
magnetoeléctrico [3], [4], lo que en principio no es apto para el consumo de energia y
dificulta crear corrientes de spin e influir en el estado magnético del material. A pesar
de estas dificultades, tiene una polarizacién espontéanea con bajos campos eléctricos y
su caracter multiferroico brinda la posibilidad de controlar su estado magnético usando
estos campos en lugar de corrientes [5], [6]. Adicionalmente algunos estudios sugieren
que su caracter magnetoeléctrico podria variar por efectos de tension, estrés en su
estructura o impurezas [7]-[9]. Estas caracteristicas hacen interesante este material, con
muchas posibilidades de investigacién y un candidato fuerte para su aplicacion en
dispositivos electrénicos de baja potencia usados tanto para el procesamiento de
informaciéon como para su almacenamiento, lo que representaria un gran avance

tecnologico, particularmente en el area de la espintronica.

Por otra parte, el diéxido de vanadio (VO:) en pelicula delgada (monocapa), ha
demostrado un alto potencial aplicativo en dispositivos electrénicos debido a la
transicién de fase semiconductor-metal (SMT) exhibida a una temperatura critica (7t)
de 340 K. En su fase metélica el material tiene una estructura tetragonal rutilo VO2(R),
mientras que para temperaturas por debajo de 7t es un aislante con red cristalina
monoclinica VO, (M). Esta transicién de fase de primer orden con un cambio estructural
se encuentra acompanada por variaciones en su resistividad eléctrica y transmitancia

éptica de varios 6rdenes de magnitud [10], [11].

El sistema BFO en forma de pelicula delgada presenta un incremento en su
comportamiento magnetoeléctrico y altos valores de polarizacién eléctrica espontanea,
en comparaciéon a cuando este sistema se encuentra en forma de material en bulk,
inicialmente esta diferencia es atribuida a estrés epitaxial, a su ferroelasticidad y
deformacién estructural, pero podria ocurrir también como resultado de efectos de
corrientes de fuga en el cristal causadas por defectos quimicos o segundas fases en el

ceramico [9], [12], [13]. Tener la posibilidad de manipular las propiedades magnéticas
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y/o ferroeléctricas de este multiferroico por estimulos distintos a campos externos, seria
un paso significativo hacia nuevos dispositivos magnetoeléctricos, en este contexto el
VO, es un buen candidato para acoplar al BFO y generar cambios en sus propiedades
haciendo uso de su transicion aislante-metal (MIT), la cual se induce a través del cambio
en la temperatura, estudiar el mecanismo de acople de estos dos materiales en bicapa,
a pesar de sus altos parametros de desacople estructural y sus propiedades eléctricas,
es un muy buen primer escalén para la obtencién de una bicapa con funcionalidades

mixtas.

1.1 Planteamiento del problema

Actualmente los materiales multiferroicos han adquirido gran relevancia tanto por sus
potenciales aplicaciones tecnolégicas como por el enorme interés cientifico que presenta
la naturaleza del acoplamiento entre sus tipos de propiedades [14], [15]. No obstante,
existen muy pocos materiales multiferroicos tanto en su forma natural como sintetizados
en un laboratorio. Lo que no es de extranar ya que, por ejemplo, la respuesta
ferroeléctrica es tipica de materiales dieléctricos mientras que la respuesta

ferro/ferrimagnética es tipica de metales [16].

Actualmente hay extensas investigaciones sobre el sistema BFO en ellas se exhiben sus
propiedades multiferroicas, presentando antiferromagnetismo, ferroelectricidad y/o
ferroelasticidad. Tales propiedades son éptimas para aplicaciones como memorias multi-
estados y dispositivos de resonancia ferromagnética [17], [18]. Una de las dificultades en
este material radica en su limitado efecto magnetoeléctrico, que idealmente seria
utilizado para manipular su parametro de orden magnético mediante campos eléctricos,
ademéas de servir de acople en heteroestructuras AF/FM, esta dificultad ha limitado

expandir sus aplicaciones en nuevas tecnologias.

Por otro lado, hay reportes que evidencian la posibilidad de modificar las propiedades
ferromagnéticas y/o ferroeléctricas de un material a través del acoplamiento de interfase
y las tensiones entre dos materiales en contacto [19]-[22], fenémenos inicialmente
atribuidos a propiedades de magnetostricciéon o ferroelasticidad de los materiales.

Teniendo en cuenta esto, este proyecto propone la obtencién de bicapas basadas en
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BFOy VO,, analizando la influencia de las tensiones y el estrés en la interfase asociados
a los cambios estructurales en la transicién de fase del VO, sobre las propiedades

estructurales, superficiales y eléctricas del BFO.

La importancia de este trabajo radica en el hecho de que, al crecer peliculas delgadas
de dos materiales con propiedades fisicas diferentes, como lo es el multiferroico BFO y
el aislante-metal VO, se crea una estructura con funcionalidades diferentes. Estructuras
como esta pueden ser la base de una gama de nuevas y/o mejores aplicaciones como
conmutadores magnetoeléctricos, dispositivos de almacenamiento de informacion en los
cuales la informacion se escribe eléctricamente y se lee magnéticamente, electroimanes
cuanticos, transistores basados en grados de libertad de espin, dispositivos de resonancia

ferromagnética, entre otros.
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Capitulo 2

2. Fundamentacion Teodrica

La industrializacién, el comercio y el desarrollo global han generado con el tiempo la
necesidad de fabricar dispositivos electronicos cada vez mas funcionales y eficientes,
esto conlleva a un continuo mejoramiento de las técnicas y métodos de fabricacién de
micro y nanodispositivos. Para lograr esto se llevan al limite las tecnologias actuales
con el fin de crear nuevos dispositivos a medida, que permitan saciar esta demanda con
mejores propiedades y caracteristicas tales como el bajo consumo de energia y que
posean un reducido tamano respectivamente.

A continuacion, se desarrollaran algunos conceptos importantes a tener en cuenta en
este proyecto, los cuales son: materiales multiferroicos, estructura cristalina tipo
perovskita, ferroelectricidad, propiedades magnéticas en materiales cristalinos,
compuestos BFO y VO,, acoplamiento de bicapas basadas en BFO y VO, y finalmente

crecimiento de peliculas delgadas por medio de la técnica sputtering.

2.1 Materiales Multiferroicos

Existen materiales muy ttiles debido a las propiedades fisicas que estos presentan.
Algunos ejemplos de estas propiedades son: ferromagnetismo, ferroelectricidad,
ferroelasticidad, superconductividad, piezoelectricidad, piroelectricidad,
magnetoresistividad, entre otras. Sin embargo, existen muy pocos materiales que
presenten una combinacién de dos o mas de estas propiedades, entre ellos se encuentran
los materiales multiferroicos [23], [24]. Este tipo particular de materiales exhiben 2 o
mas de las siguientes propiedades en una misma fase: ferroelasticidad, ferromagnetismo,
polarizacion ferroeléctrica, y algunos experimentan un acople entre ellas, ver Figura 1.
La disponibilidad de peliculas delgadas multiferroicas de alta calidad hace que sea mas

facil adaptar sus propiedades a través de la tension epitaxial, la ingenieria quimica y el
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acoplamiento interfacial a nivel atémico, lo que es un requisito previo para su

incorporacion en dispositivos practicos.

Ferromagnético Ferroeléctrico

\ Efecto

Magnetoeléctrico
Magnéticamente !
polarizable

Figura 1. Esquemas para materiales multiferroicos [25]
Los materiales multiferroicos se estudiaron hasta cierto punto en la década que
comprende los anos 1960 y 1970, claro que no se conocian con este nombre, luego
decayeron sus estudios en gran parte porque los materiales de una sola fase con estas
propiedades no se podian producir ampliamente [25], [26]. El renacimiento de los
multiferroicos magnetoeléctricos empezé alrededor del afio 2000 y estuvo impulsado por
el desarrollo y la colaboraciéon de muchas &reas que comprenden teoria y

experimentacion dentro del campo de los materiales cristalinos.

Como resultado es posible producir muestras cristalinas de alta calidad y utilizar
técnicas computacionales que ayudan al disenio de nuevos multiferroicos,
proporcionando una mejor comprension de los factores que promueven el acoplamiento
entre los pardmetros de orden magnético, ferroeléctrico y/o ferroelastico [2]. Este
notorio auge en las investigaciones sobre materiales magnetoeléctricos se puede apreciar

en la Figura 2.

En ese sentido, casi en la cima de este auge por los materiales magnetoeléctricos, aparece
en el ano 2003 la Ferrita de bismuto (BFO), nueve anos después de que H. Smid (1994),
propusiera el término multiferroico y tres anos después de que N. Hil (2000), clarificara
los desafios para la obtencion de ferroelectricidad y ferromagnetismo en una sola fase
[27].
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Figura 2. Publicaciones por afio con la palabra “Magnetoelectric” [2]

A partir de aqui el niimero de patentes y articulos cientificos también aumento6, Figura

3, con esto nuevas aplicaciones y dispositivos empezaron a surgir, y el BFO al presentar

a temperatura ambiente estas interesantes propiedades ha tenido gran acogida e

importancia.
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Figura 3. Acumulativo de articulos y nimero de patentes relacionados con multiferroicos por aiio Barras[28],

lineas [fuente propia].
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2.2 Estructura Tipo Perovskita

El grupo de cristales cuya disposicién atémica es la misma que el compuesto (CaTiOs),
forma ortorrémbica (pseudocubica), se les conoce como materiales con estructura tipo
perovskita. Las perovskitas son materiales de tipo ceramico y por lo general forman
estructuras cubicas, las cuales presentan una gran variedad de comportamientos y
abarcan desde los aislantes hasta los superconductores, pasando por semiconductores,

conductores metalicos, manganitas, ferroeléctricos y ferromagnéticos [29], [30].

La alteracion de la estructura ideal de las perovskitas da lugar a la posibilidad de
encontrar nuevas propiedades eléctricas y magnéticas [31], [32]. En su forma ideal, las
perovskitas son descritas por la expresién generalizada ABX;, constan de tres elementos
quimicos diferentes A, B y X presentes en una proporciéon (1:1:3) y tienen estructura
ctibica. Los atomos A y B son cationes metalicos (iones con carga positiva) y los atomos
X son aniones no metéalicos (iones con carga negativa, generalmente oxigeno). El catién
A se encuentra en centro del cubo, el catién B ocupa los ocho vértices y en el centro de

las aristas de la celda ctibica se encuentran centrados los aniones X [30], ver Figura 4.

@®: SitioA: O: Sitio B; O: Oxigeno

Figura 4. Estructura cristalina tipo perovskita [30].

Entonces, al entender la estructura cristalina de la perovskita y teniendo presente el

concepto de que las propiedades de un material dependen fuertemente de su estructura
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cristalina. Es pertinente plantear, de acuerdo a la finalidad de este trabajo, que una
distorsion en la estructura cristalina ABX; puede llevarse a cabo generalmente por dos

factores:

1. Haciendo variaciones en los cationes AB, con incorporacién de impurezas,
originando perovskitas complejas con dos o més cationes, deficiencias de oxigeno
o una relacion de radios atémicos que pueden llegar a inclinar, girar o colapsar
la estructura afectando su simetria [30].

2. Tensiones que generen el cambio en las dimensiones del material y su estructura
originadas por condiciones determinadas de presion, temperatura o contacto

entre superficies [33], [34].

2.3 Ferrita de Bismuto (BFO)

Uno de los pocos materiales multiferroicos a temperatura ambiente cuya estructura y
ordenamiento magnético ha sido investigado por muchos anos es el BFO, ya que este
material maneja dos tipos de ordenamiento de largo alcance: orden antiferromagnético

con una Ty a 640 K y orden ferroeléctrico con una T¢ a 1100 K [35]-[37].

La estructura del BFO se caracteriza por dos perovskitas distorsionadas unidas a lo
largo de la diagonal, ver Figura 5 b) y ¢), el cual se conoce como eje pseudoctbico [111],
este ligero desplazamiento, crea un momento dipolar eléctrico neto, lo cual da lugar a
las propiedades ferroeléctricas. De igual forma, los momentos magnéticos del hierro se
acoplan ferromagnéticamente con los planos [111] y antiferromagnéticamente entre
planos adyacentes, esta estructura romboédrica también es descrita usualmente con una

configuracién de red hexagonal Figura 5 a) y b) [38], [39].

La ferrita de bismuto es un prometedor candidato para reemplazar los tradicionales
PZT como un ceramico libre de plomo y algunas de sus aplicaciones més relevantes son,
por ejemplo: pelicula base para la fabricacién de celdas solares y material funcional para

la fabricacién de micro y nanodispositivos de efecto de campo y valvulas de espin [40].
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(d)

Figura 5. Estructura cristalina del BFO, a) celda unitaria hexagonal, b) celda unitaria romboédrica, c)
celda unidad pseudocubica, d) vectores unitarios de las celdas unitarias, celda unidad hexagonal (negro),
romboédrica (rojo), pseudocubica (azul), las flechas amarillas, azules y verdes representan un
desplazamiento en los cationes Bi, Fe y la rotacion del octaedro de oxigeno respectivamente [44].
El BFO cuenta con un parametro de red en su descripcién pseudoctibica a.= 3.96 A y
en su descripcion hexagonal de a,=5.58 A y ,=13.88 A [38], [41], un estudio de la
variacion de estos parametros de red con la temperatura de 4.2 K a 878 K, se presenta

en la Figura 6.
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Figura 6. Dependencia con la temperatura, de las constantes de red Hexagonal a y ¢ del BiFeOs [37]

Estos aumentos en los parametros de red denotan un corrimiento de los cationes, al

cual se le atribuye la reduccion del orden ferromagnético y /o ferroeléctrico. La distorsién
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de los octaedros de oxigeno y la tensién a la temperatura de transicion de Neel son

presumiblemente causadas por interacciones magnetoelasticas [37], [42].

Mediante curvas de polarizacion eléctrica ha sido posible detectar en este material el
efecto magnetoeléctrico [4], [5], [40], donde se indica como varia un voltaje inducido en
la muestra cuando se aplica un campo magnético. Controlar y/o mejorar el estado
ferromagnético de este material mediante un campo eléctrico y el acople interfacial con

otro material, seria un paso significativo hacia dispositivos magnetoeléctricos nuevos.

2.4 Dibéxido De Vanadio (VO3)

El diéxido de vanadio (VO,), es un material que exhibe interesantes propiedades fisicas.
Presenta una transicién semiconductor-metal (SMT) alrededor de Tc=340 K,
acompanada de cambios en su estructura, ademads presenta otros comportamientos de
tipo eléctrico, ferromagnético y optico [11], [12], [43], [44].

Se han propuesto varios modelos para explicar el origen de la transicién de fase, desde
el escenario de Peierls, Goodenough, Zylberstejn, Lateron, Paquet, hasta Mott-
Hubbard, en los que se ha considerado de manera diferente el papel que desempenan
las inestabilidades de la red, las interacciones electron-fonon y electron-electrén en la
transiciéon, pero a pesar de todos estos esfuerzos, aiin no se ha encontrado una teoria
que permita entender completa y profundamente su comportamiento [2]. La teoria se
hace méas compleja y lejana debido a que el comportamiento eléctrico, éptico y mecanico
de las peliculas delgadas de VO, depende fuertemente del material sobre el cual se
depositan debido a la cristalinidad, ordenamiento, adherencia y tensiones mecanicas en

la interfase y el interior de la pelicula.

2.4.1 Diéxidos de Metales de Transicién tipo Rutilo

El Diéxido de Vanadio pertenece a una categoria mas general denominada didxidos de
metales de transicién tipo rutilo que se muestra en la Tabla 1, a la que pertenecen otros
dioxidos de metales de la primera, segunda y tercera serie de transicion tales como TiO,,
CrO,, MnO,, NbO,, MoO,, etc. Esta clase de materiales ha sido ampliamente estudiada

a lo largo del tiempo debido a la complejidad de sus propiedades fisicas.
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Tabla 1. Propiedades de diéxidos de metales de transicién tipo rutilo [2]

d° d! d? d? d* d’ d¢
3d T102 V02 CI‘OQ MI’IOQ
S M-S F-M | AF-S

4d NbO, MoO, TcO: | RuO: | RhO,
M-S M M M M
5d TaO; | WO: | ReO; | OsO; | IrO; | PtO.
? M M M M M

S = semiconductor, M = metal, F/AF = ferro/antiferromagnético

Como se puede observar de la Tabla 1, la serie 3d excepto y el NbO, son los tinicos que
experimentan transiciones y las series 4d y 5d no son ni semiconductores ni magnéticos.
Sin embargo, existen miembros de la serie 4d que presentan pequenas pero

caracteristicas desviaciones del rutilo.

Las distorsiones encontradas para el VO, en la transiciéon de fase, que también son
similares para algunos otros miembros del grupo, son caracterizadas en dos modos, el
primero es un apareamiento de los atomos metéalicos (V-V) a lo largo de las cadenas
caracteristicas paralelas al eje ¢ tetragonal y la segunda es un desplazamiento lateral en
forma de zigzag. Dando como resultado una estructura llamada M1 que posee una red

monoclinica simple. Su celda unitaria es dos veces mas grande que la estructura rutilo.

Las diferentes tendencias en las propiedades estructurales y electrénicas en los diéxidos
de metales de transicion tipo rutilo en el inicio de las series d permitié a Goodenough
descartar como mayor fuente de caracteristicas de la estructura cristalina el efecto Jahn-
Teller, el cual es una distorsion en la red debido al campo cristalino. También
mecanismos basados en superficies de Fermi son descartados debido al cambio en la
ocupacion de los orbitales d. Una teoria satisfactoria que explique las similitudes en la
estructura y la diversidad en el comportamiento electrénico en los didxidos de metales

de transicién tipo rutilo es atn inexistente [2].

2.4.2 Estructura cristalina del di6éxido de Vanadio

El diéxido de vanadio presenta una transicién aislante-metal (MIT) ultrarrapida (menor

a 100 femtosegundos) a una temperatura aproximada 68 °C, la cual puede ser inducida
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térmicamente, por aplicaciéon de voltaje o por incidencia de radiacion laser. Esta
transicién se observa por un cambio en su conductividad eléctrica (de aproximadamente
5 érdenes de magnitud), y estd acompaniada por un cambio en la estructura cristalina
del VO,, también es asociada a grandes cambios en sus propiedades opticas en la region
del infrarrojo medio, lo cual es de gran interés tecnologico [44]. Sin embargo, la
naturaleza de la transicién de fase no esta bien definida [45]. Una dificultad de la teoria
es la falta de aclaraciéon en el hecho que el gap electrénico en la fase semiconductora de
este material es 0.67eV, un valor alto que permite que a bajas temperaturas el material
sea un buen aislante eléctrico; por otro lado, el estado metalico del VO tiene un

comportamiento electrénico tipico de un metal, con un gap entre 0.2 y 0.3 eV [46].

EL VO, presenta varias estructuras cristalinas (Tabla 2) debido a la transicién de fase
y a que posee tres polimorfos, M2, VO3(A) y VO, (B), de los cuales los dos tltimos son
metaestables [47].

Tabla 2. Estructuras cristalinas del diéxido de vanadio [48]

Nombre  Estructura  Densidad (g/cm?)
VOy(R)  Tetragonal 4.67

VO,(M1) Monoclinico 4.67

M2) Monoclinico 4.64

B)  Monoclinico 4.031

A)  Tetragonal 4.035

VO: tipo rutilo, VO,(R): En estado metélico el VO, presenta una estructura tetragonal
tipo rutilo VOs(R) con pardmetros de red a =b = 4554 y ¢ =2.884A, Figura 7 a).
Los atomos de vanadio se encuentran en el centro de octaedros regulares, con dos enlaces
V-0 de 0.1933 nm y los restantes de 0.1922 nm, con los ejes alineados alternativamente
a lo largo de las direcciones [110] y [110]. Se supone que el cambio de estructura esta
relacionado con el apareamiento entre los iones de V** a lo largo del eje cR del rutilo.
Esta distorsién reduce la simetria del VO tipo monociinico, VO, (M1): En el estado
semiconductor el VO, posee una estructura monoclinica Figura 7 b), con parametros de
red mayores en relacién a los del rutilo a= 5.74A, b =452A y ¢ =538 y g =

122.64°, siendo la celda unitaria el doble en tamafno que en la fase rutilo. En esta

21



estructura se observan patrones de octaedros alineados a lo largo de dos direcciones
perpendiculares, los a&tomos de vanadio no estan en el centro de los octaedros, quienes
no presentan longitudes regulares. Las distancias de los enlaces V-O en los octaedros

son 0.215 y 0.316 nm.

Figura 7. a) Estructura VO,(R) b) Estructura VO2(M1) [50].
Peliculas delgadas de VO, en su Tc experimentan una transicion de primer orden de

una fase metdalica de alta temperatura a una fase aislante de baja temperatura, su
resistividad salta en varios érdenes de magnitud a través de esta transicion y la
estructura cristalina cambia de rutilo (fase R) a alta temperatura, a monoclinica

(lamada fase M1) a baja temperatura [47], [49].

De las estructuras del VO,, la del rutilo VO, (R) es estable a temperaturas entre 68 °C
a 1540 °C. El cambio de estructura de rutilo a monoclinico 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 4tomos de vanadio ya no estan en el centro de los octaedros, se ubican a dos
distancias diferentes [50], [51].

Un estudio de los parametros de red de VO a diferentes temperaturas se presenta en la

Figura 8.
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Figura 8. Dependencia de los pardmetros de red a y ¢ del VO2 (R) con la temperatura [50]

Las peliculas delgadas de diéxido de vanadio resultan de interés en fisica de materiales
debido a los cambios significativos que presenta en sus propiedades opticas, eléctricas y
estructurales durante esta transiciéon. Los cambios estructurales del VO, podrian generar
modificaciones en peliculas de BFO y originar un acople entre las propiedades
magnéticas y/o ferroeléctricas y el estrés de interfase entre estos materiales, modificando

su respuesta ferroeléctrica y ferromagnética.

2.5 Acoplamiento de bicapas basadas en BFO y VO

Existen numerosos estudios que apuntan a mejorar y/o modificar las propiedades
multiferroicas de perovskitas generando composites principalmente de nanoparticulas o
empleando la adicién/sustitucién de compuestos en su red cristalina, esto debido a la
habilidad intrinseca de la estructura tipo perovskitas para albergar iones de diferentes
tamanos, lo que permite que un gran ntimero de diferentes dopantes o aditivos pueden
ser introducidos a la matriz ABO;. Ejemplos de esto son trabajos con BaTiO; y
compuestos como SiO,, V, WO;, NiFe,O4, basados en CoMnFO, SrCaFeMg y CNiNbFe,
aqui se investiga de manera sistematica los efectos sobre las propiedades magnéticas y
eléctricas debidos a la concentraciéon, estequiometria, tamano de grano, porosidad e
impurezas, en los compuestos ya nombrados obteniendo resultados prometedores con
potencial de aplicaciéon en el mejoramiento de propiedades dieléctricas, absorcién de
microondas, siper capacitores, telecomunicaciones, radares, dispositivos de memoria y
dispositivos de grabacién magnética [52]-[60] .
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En el sistema BFO se han realizado investigaciones que buscan mejorar su respuesta
magnetoeléctrica, recurriendo a métodos como la adicién de impurezas y dopajes en el
material con elementos como: (Ba y Nb) [61], Co [62], V [63], (Nd y Ti) [64], entre
otros. Adicionalmente hay estudios que se han centrado en el crecimiento de bicapas o
heteroestructuras FM/AFM, analizando el acople del BFO en este tipo de sistemas y

efectos como el de anisotropia de intercambio uniaxial o Exchange Bias [18], [65]-[70].

Recientemente, se han realizado esfuerzos significativos para controlar y/o mejorar las
propiedades magnéticas o ferroeléctricas en peliculas delgadas ferromagnéticas [71]-[74].
Uno de los métodos ha sido utilizar el acoplamiento de interfases y las tensiones entre
dos materiales en contacto [19], [21], [33], [34], [75], de tal manera que haya una conexién
directa entre el estrés causado por la interfase y las propiedades magnéticas de los
compuestos. Esto en un principio podria permitir generar interruptores magnéticos o
un mejor acoplamiento entre las respuestas magnéticas y eléctricas del material. En este
caso se propone analizar la influencia en las propiedades fisicas (FE, AFM) del sistema

BFO al acoplarse en forma de bicapa con el compuesto VO..

Dentro de los estudios realizados en este proyecto no se pudo evidenciar en las
plataformas de consulta académicas que se hayan realizado trabajos previos con estos
materiales en forma de bicapa. Sin embargo, hay antecedentes que vale la pena resaltar,
donde se reporta el efecto aqui planteado o crecimientos de bicapas con materiales que
tienen estructuras cristalinas similares y/o parametros de red cercanos. Esto permite en
cierta medida analizar el sistema en bicapa basado en BFO y VO, ya que los efectos de

interfase son predominantes y detectables en materiales analogos.

Un antecedente para este proyecto que debemos considerar es el trabajo de (J. de la
Venta et al, 2013 [22], [33]), donde se evidencia el cambio en la coercitividad de peliculas
delgadas de niquel (Ni) depositadas sobre V.03, cambio atribuido a la transicién de fase
estructural (SPT) del V20s. Thomas Saerbeck et al, 2014 [19], estudian y recopilan
informaciéon acerca del acoplamiento entre el magnetismo y la transicién de fase
estructural por tension interfacial en diferentes sistemas (LaorA¢sMnos(A=Sr,Ca),
Fe;04, CoFexO4, FeRh, Ni, Fe y Co), usando como base el cambio estructural en los

compuestos VO,, VO3 y BaTiO;, resultando en estructuras con propiedades hibridas
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que logran modificar y/o controlar el comportamiento magnético mediante efectos de

tension y magnetostriccion inversa.

De estos estudios se resalta el del BaTiO;, puesto que tiene estructura cristalina
semejante a la del BFO y nos da cuenta que es posible encontrar efectos de
magnetostriccion en estos compuestos, asi lo corrobora también M. K. Lee et al, 2000
[76], con un estudio sobre la modificacién de la tensién de peliculas de 6xido tipo
perovskita usando la transicién de fase del BaTiO; en peliculas delgadas de StTRuQO; y
LaoerSro.3sMnOs, aqui se consignan los efectos que induce una tension biaxial sobre el

transporte eléctrico y magnético de estos compuestos.

Una de las consideraciones fundamentales para realizar este tipo de proyectos es la
compatibilidad entre estructuras cristalinas de los diferentes materiales con los que se
pretende crecer peliculas delgadas bicapa, es aqui donde encontramos trabajos como los
de Nina V. et al, 2010 [77], donde se desarrolla un estudio sobre la orientacién y relacién
de fase entre peliculas TiO, y BaTiO; determinando que a pesar de tener alto indice de
desajuste (Mismatch) presentan buen acoplamiento y epitaxia en distintos planos
cristalinos, de igual forma Hong-Jian Feng, 2015 [78] y Ayan Sarkar et al, 2016 [79],
trabajan en el desarrollo de nano-heteroestructuras multifuncionales de BFO/TiO,,

estudiando foto-ferroelectricidad, transporte y resistencias de conmutacién no volatiles.

Yiling Zhang et al, 2012 [80], realizan un método de alto rendimiento llamado
Combinatorial substrate epitaxy (CSE) en 150 muestras, para la determinacion de las
relaciones de fase y orientacion en bicapas de BFO/TiO,, ademés proponen el esquema
de configuracion estructural por el cual se presenta el acople entre las capas de estos
materiales con porcentajes de missmatch altos Figura xx, en este reporte se muestra
que el acoplamiento estructural tanto de la fase anatasa del TiO, (similar a VO2(M))
como de la fase rutilo (similar a VO,(R)) es ordenado y se sugiere que los célculos en el
parametro de desajuste missmatch son un caso especial de un sistema de acoplamiento
estructural apretado y tridimensional, por tanto no es 1util para analizar este sistema u

otros similares.

En este esquema se propone que el acople de las estructuras del TiO: con las del BFO

es posible mediante la compatibilidad de los parametros de red del octaedro de oxigenos
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en el BFO y los parametros de red en Anatasa y Rutilo de TiO; en distintos planos, hay
que recalcar que los parametros de red del VO, son muy cercanos a los del TiO,y se

espera un comportamiento similar al reportado en esta investigacion.
a)

(b) (c)
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Figura 9. Representacién esquematica del acople estructural entre BFO y TiO2 [81].

Adicionalmente y utilizando los estudios de parametros de red en funcién de la
temperatura de los sistemas BFO y el VO, presentados anteriormente en las secciones
2.3 y 2.4, aqui se plantea otro posible método de acople entre sus estructuras, que
permitiria de igual manera obtener una buena compatibilidad o ajuste entre sus capas.
Este método se basa en el calculo del missmatch en dos dimensiones para los parametros
de red en su descripcién Hexagonal del BFO y tetragonal-monoclinica del VO, antes y
después del cambio estructural en este tltimo. Se muestran a continuacion los calculos
para la combinacién de parametros que mejor resultado arroja, entendiéndose que al

evaluar otras combinaciones de parametros el missmatch tiene mayores valores.

Desajuste de red calculado con los parametros de red aproximados a la temperatura de

crecimiento de la bicapa (500-650 °C):

3ay(ry — CBiFeos(n) y _ 3(456) A-13.92A

100 - x 100 = —1.75% (2)
3ayw) 3(4.55) A
2¢y(r) — Apireoy(n) 100 2(2.88)A - 5.67 A < 100 = 156% @)
2¢y(r) 2(2.88) A '

Donde ‘a’ y ‘c’ son los respectivos parametros de red de las estructuras del BFO y el

VO, ‘v’ denota VO,, ‘R’ rutilo y ‘m’ monoclinica. Estos resultados son buenos valores
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del porcentaje de desajuste para las peliculas de BFO y el VO,, lo que indican es que
por cada celda hexagonal del BFO se puede adherir con gran compatibilidad una matriz

de dos (2) por tres (3) celdas unitarias del VO, ver Figura 10.

3avoxr=13.68 A

ayosr=4.56 A
VO,

Coireos(n=13.92 A
BiFeOs s

%

&
2

Figura 10. Acople entre estructuras cristalinas del BFO y VO2 a temperatura de Crecimiento. [Fuente

Propia]

Desajuste de red calculado con los parametros de red aproximados a la temperatura

ambiente:
3y(m) ~ Coireogtwy 400 SGIHA-201388A o n
3ay(m) 5(5.75) A
Cram — pireost)  qo0 - B3DAZSIBA oy 501y, (5)
Cy(m) (538)A

Hay un incremento en el porcentaje de desajuste para este caso, ademas estos datos
indican que por cada 2 celdas hexagonales del BFO se puede adherir con gran
compatibilidad una matriz de uno (1) por cinco (5) celdas unitarias del VO,, ver Figura
11.

avo:m)=28.75 A

A\/o;(m)=5.75 A

VO
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Ceire03(h)=13.88 A
BiFeOs o¥
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2cgire03tn=27.76 A ¥

Figura 11. Acople entre estructuras cristalinas del BFO y VO a temperatura ambiente. [Fuente Propia
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Para observar mejor esta propuesta se muestra una simulacién en 3D del acople de las
estructuras cristalinas de estos materiales a la temperatura de crecimiento, realizada en

Matlab, ver Figura 12.

Figura 12. Simulacién en 3D de propuesta de acoplamiento entre las estructuras BFO y VO a Temperatura
Ambiente, Esferas color Azul Bi, Negro Fe, Violeta V, Rojos y Amarillos Oxigeno, [Fuente Propial
Igualmente podemos calcular el pardametro missmatch para el caso del VO,/AlO; lo
que nos permitiréd llevar un seguimiento de los acoples de interfase de las bicapas desde

el sustrato hasta la capa superior.

En este caso utilizaremos los parametros “a” de cada estructura. A continuacién, se
muestran dichos célculos de missmatch antes y después de la temperatura de transicion
del VO..

Ay () — 2841,04(h) y _ 844A-2(4,795) A

- 100 ik X 100 = —13.62%
V(R) .
(6)
Ay m) — @ 4.5060 A — (4.795) A
vom  Ak0s® 100 = (795) 2 4 100 = —6.413% (7)
Ay (m) 4.5060 A
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2.6 Descripcién del proceso “Sputtering”

El proceso Sputtering, es un bombardeo iénico a un material conocido, que consiste en
la deposicion en fase de vapor del material bombardeado sobre un sustrato. Se parte
directamente del material sélido (Blanco o Target) que se pretende depositar, se apoya
de la generacion de plasma por medio de un gas inerte en una camara de alto vacio y
se utilizan sus iones acelerados mediante un campo eléctrico para golpear el blanco, de

este modo, sus atomos son eyectados de su superficie y depositados sobre el sustrato.

El alto voltaje entre el catodo y el anodo provoca que los iones del gas de proceso
golpeen el blanco (citodo) con la energia suficiente para arrancar atomos de su
superficie mediante un proceso de transferencia de momento. Cuando el ion golpea la
superficie del material, transfiere parte de su energia a los a&tomos que lo forman, y se
produce entonces una colisién en cascada. Las multiples colisiones hacen posible que
algunos atomos del material adquieran la suficiente energia para abandonar la
superficie, alcanzar el sustrato y adherirse a él, ver Figura 13. La mayor parte de la
energia proporcionada por los iones incidentes se transforma en calor, siendo este
disipado mediante un circuito de refrigeracion que evita el sobrecalentamiento del

cétodo (canén-magnetrén)|82).

Los gases de proceso generalmente son: argdén y oxigeno como gases de plasma; metano,
helio, oxigeno y nitrégeno como gases reactivos. La funcién de los gases reactivos es
incidir en las caracteristicas finales de las capas de material depositado, variando su
concentracién en el proceso, para obtener peliculas delgadas con mayor o menor
proporciéon del gas escogido. La presencia de este gas reactivo depende del crecimiento
a realizar y en muchos casos no se necesita.

De acuerdo con la Figura 13, cierto nimero de atomos expulsados del blanco llegan a
la superficie de un sustrato, localizado en el &nodo, en donde experimentan los procesos
de adsorcién, nucleaciéon, etc. Estos son caracteristicos del crecimiento de un material
en forma de pelicula delgada. Por otra parte, la morfologia, microestructura y estructura
cristalina de la pelicula a crecer, dependen de las condiciones de Sputtering, y
parametros relacionados directamente con el sustrato, como: material de sustrato,

cristalinidad, temperatura, etc.
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Figura 10. Proceso Sputtering a) Bombardeo ionico en un Blanco (target) (-), con Argon (+). b) Bombardeo idnico con
presencia de concentracion de oxigeno [83].

En particular los siguientes factores son determinantes para crecer peliculas delgadas y

por consiguiente bicapas [84].

a. Material y estructura cristalina del sustrato: condiciona fuertemente la estructura y
formacién del material crecido sobre él. En muchos casos se utilizan sustratos
monocristalinos, generalmente silicio, cortados paralelamente a planos cristalinos
bien conocidos para favorecer el crecimiento de una determinada estructura. Mucho
del trabajo en condensadores ferroeléctricos ha sido enfocado al sistema con
electrodos de platino, el cual exhibe buena adhesiéon y baja difusion en las peliculas
crecidas sobre él. Los sustratos de vidrio son muy utilizados para la posterior
caracterizacion Optica de las peliculas, ademas de ser utilizados también en
crecimientos de semiconductores. Existen muchos ejemplos de sustratos, por tanto,
el estudio y anélisis del sustrato sobre el que se va a crecer la pelicula delgada mono

o multicapa es fundamental a la hora de obtener los resultados deseados.

b. La presiéon de la camara de vacio junto con el gas de proceso: determinan y
contribuyen al tipo de microestructura (amorfa, policristalina, monocristalina) con
la cual el material depositado comienza a crecer sobre un sustrato, ademas establecen
el recorrido libre medio de los atomos pulverizados, asi como en el valor de la energia
con la que llegan a la superficie del sustrato. En caso de presiones inestables o altas,
la fuente DC o RF deberda suministrar méas potencia para garantizar una buena
deposicién, en general el vacio que se alcance en la cAmara de pulverizacién catodica
es fundamental para lograr una buena pureza de las muestras fabricadas, al aumentar

la presion del gas de proceso se producird una mayor dispersiéon de los atomos
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pulverizados y éstos llegaran con menos energia al sustrato, puesto que sufren en su
recorrido mayor ntimero de colisiones y en cada colision ceden energia.

Existe una distribucion de energias centrada en un valor en torno a 4 eV pero algunas
particulas pueden incluso alcanzar 50 eV. Son estas ultimas las que provocaran la
pulverizacién local de la superficie del sustrato dando lugar a centros de nucleacion
que favoreceran un crecimiento columnar. Si son muchos los a&tomos energéticos se
formaran muchos centros de nucleacién y percolaran dando lugar a una estructura
mucho més densa. Si por el contrario la energia con la que llegan al sustrato los
atomos pulverizados es muy baja, estos buscardn minimos energéticos y se

distribuiran uniformemente sobre la superficie del sustrato [85].

c. La temperatura del sustrato. La rata de calentamiento, el tiempo de duracién, la rata
de enfriamiento y la temperatura de sellado son factores cruciales que deben
estudiarse para obtener peliculas delgadas de calidad y con buena adhesiéon. El
aumento de la temperatura puede dar lugar a la difusion superficial de los atomos
depositados en busca de posiciones menos energéticas, en consecuencia, la estructura

a la que dara lugar ser4 menos texturizada.

d. La distancia entre blanco y sustrato. En general la energia de los &tomos que alcanzan
el sustrato serd menor cuanto mayor sea la distancia a los catodos. Ademas, los
elementos mas ligeros que conformen el blanco se dispersaran més que los pesados
produciéndose un enriquecimiento en estos ultimos a medida que la distancia

aumente.

e. La velocidad de crecimiento de la pelicula delgada varia dependiendo de los otros
parametros de crecimiento, principalmente del voltaje de la fuente DC o RF y la
presion de trabajo. Esta velocidad contribuye al tipo de microestructura (amorfa,

policristalina, monocristalina) con el que se deposite la pelicula delgada.

2.6.1 Sputtering RF

Este método de pulverizacion es aplicable principalmente a materiales aislantes, aunque
también se emplea para materiales conductores o semiconductores. Aplicar un voltaje

continuo a un material dieléctrico conlleva a la polarizacion de su superficie, pero no
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permitiria la conduccién necesaria para la continuidad eléctrica. La utilizacién de un
voltaje alterno (RF) hace que, en el semiperiodo negativo, los iones positivos viajen y
se acumulen en el blanco y durante el periodo positivo sean los electrones los que viajen
hacia el blanco neutralizando el exceso de iones positivos. Si la frecuencia es baja tanto
iones como electrones podrian viajar del anodo al catodo pulverizando ambos, situacion

que no seria favorable en principio [84].

Al ir aumentando la frecuencia se originan mayor nimero de colisiones ionizantes de
los electrones del plasma con atomos neutros con lo que el proceso ganara en eficacia,
si la frecuencia es suficientemente elevada, los iones que son bastante masivos no podran
seguir al campo eléctrico y de esta manera nuestro sustrato quedaria intacto. Si
mediante un sistema de impedancias acoplada a la fuente se consigue anular el flujo de
cargas hacia la fuente se producira una especie de potencial pulsado (solo existente en
el semiperiodo negativo) llamado potencial de auto-polarizacién que serd capaz de

pulverizar el blanco eficazmente.

La frecuencia para la cual se produce la inmovilizaciéon de los iones positivos esta en el
rango de las radiofrecuencias. Por tratarse de una frecuencia en la banda de
radiocomunicaciones sélo estd permitida la utilizacién de la frecuencia 13.56 MHz y sus

armoénicos superiores.

Las ventajas de esta técnica RF son, en primer lugar, la posibilidad de depositar
materiales tanto conductores como no conductores, y en segundo lugar la reduccion del
potencial necesario, puesto que la naturaleza oscilante del campo eléctrico aumenta la
movilidad de los electrones secundarios que provocan mayor nuimero de colisiones, ver
Figura 14.
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Figura 14. Esquema simplificado de un sistema Sputtering RF [Fuente propia.

32



2.6.2 Sputtering DC

En este método de pulverizacion se aplica un voltaje continuo al canén-magnetréon que
sostiene el blanco (catodo) que queda polarizada negativamente durante todo el proceso.
El crecimiento de la pelicula delgada se da en presencia de la diferencia de potencial
negativo entre el sustrato conectado a tierra y el blanco conectado a la fuente negativa
de voltaje, posteriormente la pelicula delgada se obtiene de igual manera que se ha

descrito en las secciones anteriores.

Este método es aplicable para materiales conductores (metales y sus aleaciones) y
algunos semiconductores. La eficacia del proceso depende fuertemente del ntimero de
emisiones de electrones secundarios del blanco por lo que se requiere un voltaje elevado
para mantener dicho nimero. El voltaje necesario en este tipo de proceso es del orden
de 1000 V. Este voltaje esta intimamente relacionado con la presion en el interior de la
cdmara. Al aumentar la presiéon, la eficacia del proceso disminuye y serd necesario

aplicar mayor voltaje, ver Figura 15.
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Figura 15. Esquema simplificado de un sistema Sputtering DC [Fuente propial.
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Capitulo 3

3. Método Experimental

Estudiar el efecto de acoplamiento de bicapas basadas en BFO y VO, sobre las
propiedades electricas de los materiales en contacto, es el principal objetivo de esta
investigacion. Al crecer artificialmente bicapas de dos materiales con propiedades fisicas
diferentes, como lo es el multiferroico BFO y el metal-aislante VO, se crean estructuras
que ofrecen funcionalidades diferentes. La variacion de parametros de deposicién como
presion, temperatura o espesor, juegan un rol importante en las propiedades fisicas en
peliculas delgadas de estos materiales. Con el objetivo de optimizar los parametros de
crecimiento de peliculas delgadas monocapa de BFO/SrTiO; y VO,/ALQOs, se crecieron
muestras con distintos parametros de deposicién, partiendo de la informacion
encontrada en la literatura y el amplio recorrido de estudio en estos materiales por parte
la universidad del Cauca. Con este punto de partida se variaron tiempos de deposicién,
potencia, distancia target—sustrato, presiéon, temperatura y tiempo de recocido en los
rangos limitados por los estudios previos, posteriormente se realizaron medidas de
difraccion de rayos X (DRX) en modo de dngulo rasante, perfilometria para ver tasa de
crecimiento y se acompanaron (en el caso del VO,) con curvas R(T) con el fin de
encontrar las condiciones estructurales deseadas y el MIT a la Tc conocida idealmente
de 68°C. Una vez se optimizaron los pardmetros de cada monocapa, se procedid con el
crecimiento de bicapas tipo BFO/V O, sobre sustratos monocristalinos de Al,Os (0001),
bicapas con un espesor de VO, constante de 80 nm aproximadamente, basados en
estudios como [86], [87] donde se muestra la dependencia del MIT del VO con el espesor
de la peliculas, resultando en que 80 nm es un espesor estable con una buena proporcién
de cambio en los parametros de red en la MIT y porcentaje de cambio en la resistencia
eléctrica. Se presentan por tanto 2 bicapas con un espesores de BFO aproximados de
30 nm y 60 nm, a estas bicapas se las caracterizo con las técnicas nombradas

anteriormente.
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En la segunda etapa experimental, se caracterizan las muestras obtenidas mediante
DRX de haz rasante. La morfologia superficial se estudié con un microscopio de fuerza
atémica (AFM), se estudi6 la composicién quimica de sus superficies mediante
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), mediante EDS se estudié la
composicion elemental y mediante imagenes de SEM se estudi6 la seccién transversal

de las peliculas.

En la dltima etapa experimental se realiza una caracterizacion eléctrica con curvas de
resistencia en funciéon de la temperatura R(T), estudiando el comportamiento de
transicion metal-aislante del compuesto VO, y del sistema BFO/VO,, se realizan
mediciones adicionales de I(V) por el método de Van der Paw o método de las cuatro

puntas y finalmente se correlacionan los resultados obtenidos.

Como parte del trabajo experimental de la etapa 2 y 3, se realizé la programacion en
Labview de la interfase de usuario con los equipos de medicién necesarios para el analisis

de las curvas: R(T), I(V), esto se detalla més a fondo en las secciones siguientes.

A continuacion, el desarrollo propuesto del experimento: fabricacion y caracterizacion.

3.1 Fabricacién y caracterizacién de peliculas delgadas y bicapas
basadas en VO2 y BFO

Se fabricaron peliculas delgadas (monocapas) de Ferrita de Bismuto (BFO) y diéxido
de Vanadio (VOs), y posteriormente sistemas en bicapas a base de estos materiales
mediante un equipo Magnetréon Sputtering RF y DC. Este equipo se encuentra
disponible en el grupo de investigacion FISBATEM de la Universidad del Cauca, tal y

como se muestra en la Figura 16.
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Figura 16. Equipo deuttering DC y RF utilizado para el crecimiento
de peliculas delgadas y bicapas a base de BFO y VO, Universidad del Cauca [fuente propia).
Para el proceso de crecimiento de las peliculas delgadas se conté con blancos de BFO y
V (Vanadio) de 34 mm de didmetro, se utilizaron sustratos monocristalinos de
Al,0; (0001) por sus resultados en el estudio del MIT en VO, y sustratos de SrTiOs
(001) por sus amplios estudios en las propiedades multiferroicas del BFO. Para la
fabricacién de las bicapas en este proyecto solo se obtuvieron bicapas de BFO sobre
VO, y este a su vez sobre el Al,O3;. Ademas, el VO, depositado se utilizé6 como pelicula
delgada base para el crecimiento de BFO in situ. De esta forma se obtuvo un sistema
en bicapa BFO/VO,/AlL0s, ver Figura 17. Es decir, este sistema se constituye de un
material aislante (BFO), depositado sobre uno de tipo metal-aislante (VO.), que a su

vez ha sido fabricado sobre un sustrato monocristalino (Al,Os).

/ BiFcO3

Al203

Figura 17. Configuracién del sistema en bicapa BFO/VO:/AlOs [fuente propial.

El proceso de fabricacion y caracterizacién de peliculas monocapa y bicapas a base de

VO, y BFO se realiz6 de manera secuencial tal y como se muestra en la Figura 18a).
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En primera instancia se ajustaron los parametros de crecimiento para obtener una
adecuada respuesta funcional R(T), es decir con una transicién metal aislante marcada
y espectros de rayos X deseados de las monocapas de VO, y BFO respectivamente. En
donde, peliculas delgadas que no satisfacen una inspeccién visual al encontrar defectos
sobre su superficie u otra alteracion, son descartadas y se reinicia el proceso nuevamente
hasta encontrar un acabado que cumpla aspectos cualitativos de brillo (acabado espejo)
y que las monocapas no presenten manchas, ni defectos (muestra homogénea). Luego
de la inspeccién visual, se realizaban medidas R(T) en el VO, optimizando los mejores
parametros para el MIT y SPT. Luego de establecer los parametros adecuados para el
crecimiento de peliculas delgadas de VO, y BFO, y de obtener una repuesta funcional
adecuada para cada monocapa, se procede entonces a la fabricacién de las bicapas para
obtener el sistema BFO/V0,/AlOs. Igualmente, las bicapas fabricadas deben cumplir
con los aspectos cualitativos mencionados para poder ser sometidas a los diferentes tipos
de caracterizaciones de microestructura y de propiedades eléctricas y magnéticas Figura
18a).

En la Figura 18 b) se observa un esquema de la etapa de crecimiento para peliculas
delgadas de VO,, lineas color verde, para monocapas de BFO, lineas color ocre y para
las bicapas lineas en color azul. La etapa de crecimiento de peliculas monocapa y bicapas
inicié con una descontaminacién de la cadmara de vacio, es decir, se extrae aire u otras
particulas presentes en la camara de vacio. El aire de la caAmara de vacio es removido
mediante un sistema de bombas mecénica y turbomolecular conectadas en serie, este
proceso de extraccién se realiza hasta alcanzar una presiéon base de un valor muy por
debajo a la presion atmosférica.
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Caracterizacion de

Sustratos + F;brlcaciﬁn e Fabricacion de Microestructura
Monaocristalinos — Pe“\c,",'l las Delgadas — bicapas L, menocapas/bicapas
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/ SITi0z SEM, AR,

li Perfilometria
Inspeccion visual,
Microscopia Optica Caracterizacion de

Propiedades

1 Eléctricas y Magnéticas

Caracterizacion de VLRV T
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Figura 18. a) Proceso de fabricacién y caracterizacién de peliculas delgadas y bicapas a base
de VO, y BFO y b) Etapa de crecimiento de peliculas delgadas y bicapas a base de VO, y
BFO [fuente propia].

El proceso de acondicionamiento y crecimiento de peliculas delgadas basadas en VO, y
BFO se realizé en una atmosfera controlada de gas argén y oxigeno (para el VO,) y
solo argén para el BFO. Inicialmente se introduce el gas de trabajo Ar al interior de la
camara de vacio mediante un sistema de véalvulas, el nivel de Ar en el interior de la
camara se controla empleando un sensor e indicador digital de presiéon en combinacion
de un sistema de bypass, el cual se conecta al sistema de bombas. A continuacién, se
procedié a encender el sistema de control de potencia DC o RF y el sistema de control
de temperatura, se genera el plasma de los blancos de V y BFO y se calientan los

sustratos cristalinos que sobre un horno mévil respectivamente.

Se ajustaron gradualmente los valores de presion de gas Ar, temperatura y potencia de
los sistemas hasta llegar a los parametros de crecimiento adecuados para depositar
peliculas delgadas de VO, y BFO sobre los sustratos monocristalinos de Al,Os, ver Tabla
3. Fue necesario emplear un tiempo determinado para realizar presputtering y de esta
forma, limpiar la superficie de los blancos, remover impurezas ocasionadas por procesos
anteriores y/o procesos de reaccién del blanco con el ambiente externo al destapar la

camara de vacio para ingresar/sacar muestras.
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Una vez culminado el tiempo de presputtering se procedié con el crecimiento de las
monocapas de VO, y BFO, ver Figura 18b). En el caso de la fabricacién de peliculas de
VO, primero se crece el metal V en pelicula delgada utilizando la técnica de sputtering
DC y luego se oxida mediante un proceso de recocido para generar el compuesto VOs.
Este proceso de recocido no se utilizé para obtener monocapas de BFO, y se realizo
mediante de sputtering RF, permite el crecimiento de materiales aislantes de tipo

ceramico.

Para la fabricacion de las bicapas es necesario realizar todo el proceso descrito en la
Figura 18 in situ. Es decir, primero se realiz6 el crecimiento de monocapas de VO, sobre
los sustratos de AlO3, luego sobre estas monocapas se fabricaron peliculas delgadas de
BFO y de esta manera se obtuvo el sistema en bicapas BFO/VO,/Al:Os. Hay que tener
en cuenta que se realizé un acondicionamiento previo de los parametros de crecimiento
para cada material y que para lograr los sistemas en bicapas se utilizaron los parametros
de la Tabla 3. La conexion entre realizar un crecimiento y seguidamente el otro, radica
en mantener constante la temperatura de recocido del VO, durante el proceso de cambio
de blanco y modificar paulatinamente el valor de la presiéon de recocido del VO, hasta
alcanzar el valor de la presién de crecimiento del BFO. Para culminar el proceso de
fabricacién se realizé un enfriamiento a baja presiéon con el fin de disminuir las tensiones
en la estructura cristalina de las bicapas, este tltimo proceso se realiz6 de igual manera

para la fabricaciéon de las peliculas delgadas de VO, y BFO.
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Tabla 3. Pardametros de fabricacién de peliculas delgadas y bicapas de VO2 y BFO

VO: BFO
Etapa Parametro Cantidad y unidad Cantidad y
unidad
Distancia target-sustrato 10 mm 10 mm
Descontaminacién de la Presién base 4*10* mbar 4*10* mbar
cdmara de vacio
Incremento de potencia 5 w/3 min 10 w/4 min

Acondicionamiento

de parametros

Incremento de temperatura

100 °C cada 10 min

100 °C cada 10

50 °C al final min
70 °C al final
Pre-sputtering Tiempo de pre-sputtering 10 min 15 min*
Gas de trabajo Ar Ar
Presién de Crecimiento 1.3 mbar 1.4*¥10" mbar
Crecimiento de pelicula Potencia de Crecimiento 50 W 90 W
delgada Temperatura de crecimiento 450 °C 470 °C
Tiempo de crecimiento 60 min 15 y 30 min
Tiempo de oxidacién 20 min -
Oxidacién de pelicula Flujo de oxigeno/proporcién + 8.87 sccm
delgada gases/presién de recocido /80% Ar - 20% O, -
/1.5 mbar
Temperatura de oxidacién 470 °C -

*El tiempo de pre-sputtering del BFO es mayor debido a que su blanco es mds frigil y debe

incrementar la potencia méas lentamente con el fin de preservarlo.

Se obtuvieron peliculas delgadas de estos materiales individuales, posteriormente se
obtuvieron las bicapas planteadas con un espesor constante de VO, y espesores distintos
de peliculas delgadas de BFO, de los cuales se presentan 2, BFO 30 nm y 60 nm.

Posteriormente caracterizar su estructura cristalina, morfologia y propiedades eléctricas

de cada pelicula delgada y bicapa obtenida.

En la Figura 19 se muestran imagenes del proceso de acondicionamiento de los

parametros y crecimiento de las peliculas delgadas y bicapas de VO, y BFO.
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Figura 19. imagenes del proceso de a) acondicionamiento de los pardmetros, b) y ¢) crecimiento
de las peliculas delgadas y bicapas de VO2 y BFO [fuente propia].
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3.2 Caracterizacién estructural
3.2.1 Difraccién de Rayos X (DRX)

La técnica de caracterizacion de difraccion de rayos X es importante debido a dos
factores, por un lado, una fase cristalina dada siempre produce un patrén de difraccién
caracteristico, bien esté en estado puro o como constituyente de una mezcla. Este hecho
es la base para el uso de la difraccién de rayos X (DRX) como método de anélisis
quimico. Por otro lado, la técnica permite identificar el tipo de arreglo estructural de
los atomos y moléculas presentes en las muestras de estudio, es decir, al emplear la
técnica DRX se obtiene informacion valiosa acerca de la estructura cristalina de un
material o compuesto determinado. De esta manera, es necesario que las peliculas
delgadas y bicapas fabricadas a base de VO, y BFO sean caracterizadas
estructuralmente por dispersion de rayos X, puesto que a partir de los patrones de
difraccion obtenidos se pueden relacionar los parametros de crecimiento y las
propiedades eléctricas, morfolégicas, magnéticas y magnetoeléctricas presentes en las

peliculas delgadas y bicapas, con las estructuras cristalinas identificadas.

Los patrones de difraccién caracteristicos (difractogramas) de las peliculas delgadas y
bicapas basadas en BFO y VO,, se obtuvieron a través de un difractémetro D'Xpert
PRO de la empresa PANanlytical y para la indexacion de los picos se utilizdé una amplia
base de datos que posee el difractometro, el cual se encuentra disponible en la
Universidad del Valle, ver Figura 20

Figura 20. Fotografia del difractémetro D'Xpert PRO de la empresa PANanlytical, disponible en la Universidad
del Valle
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El difractémetro funciona a un voltaje y corriente de 40 kV y 80 mA respectivamente,
posee un anodo de Cu y utiliza un monocromador hibrido para elegir entre la radiacién
ka; y kas, proporcionando un haz de rayos X que posee una longitud de onda A =
1,54056 A. Para la caracterizacién se ajusté el equipo en modo de haz rasante y se
realiz6 una medida 0 - 20, que comprende un barrido entre 20° y 80°, con un paso de

0,05° y un tiempo de 20 segundos por paso.

3.2.2 Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS)

La composicién quimica se estudié mediante la energia de enlace quimico de los
elementos a través de la técnica de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS),
utilizando un espectrometro XPS-Auger PerkinElmer modelo PHI 1257 (Figura 21),
que incluye una camara de ultra alto vacio, un analizador de energia de electrones
hemisféricos y una fuente de rayos X, con radiacién Ka sin filtrar desde un dnodo de

Al (hv = 1486,6 €V), con un paso de medida de 0,5 eV.

Los espectros XPS se ajustaron utilizando los programas Multipack y XPSpeak. La
escala de energia se calibr6 asignando 284,8 eV al pico Cls correspondiente al carbono
adventicio. La identificacion del estado quimico por XPS es muy comiin para elementos
de la tabla periddica, y se apoya en las grandes y reconocidas bases de datos como la
NIST Database o el PHI Handbook.

Fluorescence detector

X-ray source ~ 2
(Al Ka, €= 1486.6eV)  /
A .

Quartz crystal

Figura 21. fotografia espectrémetro XPS-Auger PerkinElmer [88].
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3.2.3 Espectroscopia de rayos X de Energia Dispersiva (EDS)

Los analisis de las peliculas delgadas y bicapas se realizaron en un equipo SEM (seccién
3.3.2.), el cual cuenta con tres médulos de deteccién que se encargan de transformar las
senales analdgicas en imagenes y datos. Para realizar la caracterizacion se utilizo el
sistema de deteccién de energia dispersiva (EDS). Se efectuaron microanalisis quimicos
sobre diversas areas de inspeccién, por medio de una sonda EDS de Oxford Instrument
Modelo INCAPentaFETx3 (Figura 22), la cual tiene una resolucién de 137 eV a 5.9
keV.

Figura 22. Fotografia equipo de Oxford INCA Energy 350 EDX EDS System INCAPentaFET-x3 Si(Li)
(89]

3.3 Caracterizacion morfolégica

3.3.1 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

La morfologia de la superficie de las peliculas delgadas y bicapas basadas en BFO y
VO, se examinaron con un microscopio de fuerza atémica (AFM, Omicron SPM1), en
modo de no contacto disponible en el laboratorio de nanosuperficies de la universidad
del Chile. Se exploraron areas de 1 pm x 1 pm, y se utilizé el software Gwyddion para
analizar las imagenes para determinar los parametros estadisticos de rugosidad y
didmetro granular. Las imagenes fueron procesadas con un plano lineal ajustado, para
eliminar la inclinacion antes del analisis estadistico. El didmetro de grano promedio se

obtuvo utilizando el software ImagelJ, este software se us6 para delinear el perimetro
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del grano asumiendo una superficie circular. El esquema de medicién se muestra en la

Figura 23.

easyScan

elecironics

Figura 23. Esquema de mediciéon AFM [90]

3.3.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (MEB o SEM por sus siglas en inglés), permite
conocer y caracterizar materiales organicos e inorganicos en escala micrométrica y
nanométrica. Su funcionamiento se debe principalmente a un haz de electrones
producido en una columna al vacio (aprox. 10 torr), el cual puede estar dirigido y
enfocado sobre un pequeno punto de la muestra o hacer recorridos sobre una pequena
area de la superficie gracias a sus bobinas de barrido. Si la muestra no es conductora,
esta se recubre con una capa muy fina de oro por medio de la técnica de pulverizacion
catédica o sputtering DC. Ahora, los tipos de senales producidas por la interaccion del
haz de electrones con la muestra conductora generan las siguientes particulas: electrones
secundarios, electrones retrodispersados, rayos X, electrones de Auger, catodo
luminiscencia y electrones transmitidos si la muestra es muy delgada, ver Figura 24 a).
Con estas senales se obtienen caracteristicas topograficas de la superficie, cristalografia,

composicion, etc [91].
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Haz de electrones

Rayos X |

Catodo
Luminiscencia

Electrones
secundarios

Electrones
Retrodispersados

Electrones
Auger

Electrones transmitidos

Figura 24. a) Esquema de la técnica de medicién SEM y b) Fotografia del equipo de medicién SEM

El equipo SEM utilizado cuenta con médulos de deteccion que son los encargados de
convertir las senales analdgicas en imagenes y datos. Los sistemas de deteccién son:
detector de electrones secundarios (SEI), detector de electronos retrodispersados (BEI)
y detector de energia dispersiva (EDS). El SEI obtiene las imagenes de alta resolucién,
el BEI la topografia de la superficie y el EDS a partir de la deteccién de rayos X la

composicion de los elementos quimicos de la muestra.

Se realizé la inspecciéon en un microscopio JEOL Modelo JSM 6490 LV en el modo de
electrones secundarios mediante un voltaje de aceleracién de 20kV (Figura 24 b). El
microscopio tiene una resolucién de 15 nm con un voltaje de aceleraciéon de 1 kV, una

distancia de trabajo de 6 mm en el modo de electrones secundarios.
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3.3.3 Reflectividad de Rayos X (XRR)

La reflectometria de rayos X (XRR) es una técnica analitica para investigar las
estructuras, las superficies y la interfase entre capas delgadas, mediante el efecto de la
reflexion externa total de los rayos X. La reflectometria se utiliza para caracterizar
estructuras y revestimientos de una o varias capas en materiales magnéticos,
semiconductores y opticos, entre otros. En experimentos de reflectividad, la reflexion
de rayos X de una muestra se mide alrededor del angulo critico. Esto se produce
alrededor de angulos de incidencia por roce. Bajo el angulo critico de reflexién externa
total, los rayos X penetran solo a unos pocos nanémetros en la muestra. Sobre este
angulo, la profundidad de penetraciéon aumenta rapidamente. En cada interfase en que
cambia la densidad de electrones, se refleja una parte del haz de rayos X. La
interferencia de estos haces de rayos X parcialmente reflejados crea el patréon de
oscilacion que se observa en experimentos de reflectividad. A partir de estas curvas de
reflectividad, se pueden determinar los parametros de la capa, tales como grosor y
densidad, y rugosidad interfacial y superficial, independientemente de la cristalinidad

de cada capa (monocristalina, policristalina o amorfa)[92].

Con el objetivo de encontrar los espesores en nuestras peliculas de BFO y VO, se
realizaron medidas de reflectividad (XRR) a bajo © - 20 angulo entre 0° y 2°. Se
determina el angulo critico a partir del cual se pueden identificar los picos asociados a
la interferencia entre la superficie de las peliculas delgadas y la interfase de las bicapas.
Cabe mencionar que esta medida se realizo en el equipo de difraccion de rayos X el cual

se menciond en la seccién 3.2.1.

3.3.4 Perfilometria

Las mediciones de perfilometria de contacto se realizaron con un equipo KLA Tencor
D-120 con un rango de medicién de 1 nm a 100 pm, para determinar el espesor de las
peliculas delgadas y su tasa de crecimiento. El equipo utilizado para realizar el escaneo
del perfil de las muestras se observa a continuacion en la Figura 25. De esta forma se

puede establecer la tasa de deposicién de las monocapas y sistemas en bicapa fabricados.
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K4 Yencor D-120

Figura 25. Fotografia del equipo de medicion para realizar perfilometria

3.4 Caracterizacién eléctrica

3.4.1 Medidas de resistividad en funcién de la temperatura, Corriente-Voltaje y
Voltaje-Corriente

Se empled un equipo de caracterizacion R(T) ubicado en la Universidad del Cauca para
medir y registrar el cambio en la resistencia de las peliculas delgadas de VO, en funcién
del cambio de la temperatura, es decir, para corroborar la MIT tal y como se muestra

en la Figura 26.

Figura 26. Fotografia del sistema de caracterizacién R(T) [fuente propial

Con el fin de analizar el comportamiento eléctrico de las bicapas BFO/VO,/AlOs, se
realizaron caracterizaciones por el método de las cuatro puntas para los sistemas en
bicapas obtenidas y para las monocapas iniciales, para comparar los resultados antes y
después del crecimiento en bicapa y, por consiguiente, de la temperatura de transicion

del VO,. Para utilizar la transicién de fase estructural (SPT) del VO, como generador
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del efecto de magnetostriccion en peliculas de BFO es necesario en primera instancia,
tal y como se mencioné en la secciéon 3.2.1, caracterizar las peliculas delgadas de VO,

fabricadas por sputtering DC mediante la técnica R(T).

Para realizar las medidas R(T) de las peliculas delgadas de VO y de las bicapas fue
necesario utilizar la técnica de evaporacién térmica para fabricar contactos eléctricos
para las muestras. En donde se deposité un material conductor a través de una méascara
de acero inoxidable, empleando un equipo de vacio, y depositar cuatro contactos
metalicos circulares con didmetros iguales, los cuales forman un cuadrado sobre la

superficie de las peliculas delgadas y bicapas (Figura 27).

Figura 27. Contactos eléctricos evaporados sobre peliculas delgadas y bicapas a base de VO2 y BFO [fuente propia].

En ese sentido, se fijaron electrodos de cobre a los contactos eléctricos mediante el uso
de pintura de plata en el equipo de caracterizacion R(T), ver Figura 28 a). El equipo
de caracterizacién R(T) se ajusté con valores iniciales de corriente y voltaje iniciales de
1 nA y 25 Vpe respectivamente, para un rango de mediciéon de temperatura de 0 a 100
°C. El esquema de esta conexién se muestra en la Figura 28 b). Para la medida R(T)
fue necesario realizar un programa en Labview que sincronizara un computador con una
fuente de corriente-voltaje Keithley 2400 y con un controlador Eurotherm 818p a través
de protocolos de comunicacion GPIB y RS232 respectivamente. Las imagenes del panel

frontal y conexiones en Labview se muestran en la figura 29 y 30.
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Conexion eléctrica método de 4W

Superficie de calentamiento para muestras

Figura 28. a) Conexion de los contactos eléctricos sobre la superficie de las muestras en el equipo de
caracterizacion R(T) y b) Esquema de conexién equipo de caracterizacion R(T).
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Figura 29. Panel frontal programa R(T) en LabVIEW [Fuente propia].

El equipo de caracterizacién R(T) también tiene la facilidad para realizar medidas de

Corriente-Voltaje I(V) y Voltaje-Corriente V(I) variando la temperatura hasta 100 °C.
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De este modo se emple6 el montaje de la Figura 28 b) para caracterizar las monocapas

de VO utilizando el método de las cuatro puntas 4W.

a)
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Figura 30. Codigo en LabVIEW Programa interfase con fuente Keithley 2400 y Eurotherm 818p para el
equipo R(T) [Fuente propia].

Luego se realizaron medidas I(V) y V(I) con el sistema R(T) acoplado al sistema de
criostato y bobinas para medir peliculas delgadas de VO, utilizando el montaje descrito
anteriormente. Luego para medir los sistemas en bicapa BFO/VO,/Al;Os, con valores

de corriente y voltaje en el rango de -1 y 1 mA y -200 y 200 VDC respectivamente para

diferentes valores de temperatura, antes y después del MIT.

Para las medidas I(V) y V(I) se realizé otro programa en Labview. Este programa
vincula los instrumentos mencionados en la caracterizacion R(T) al sistema de criostato
y bobinas. A continuacién, en la Figura 31 y 32 se mostraran las imagenes del panel

frontal y conexiones del programa realizado en Labview.
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Figura 31. Panel frontal programa en Labview para realizar medidas I(V) o V(I) [Fuente propial.

El tipo de contacto eléctrico que se muestra en la Figura 27, es empleado para medir

R(T), I(V) y V(I).
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Figura 32. Programa en Labview para medidas I(V) y V(I) que vincula fuente Keithley 2400 con el equipo
de criostato y bobinas [Fuente propia).
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Capitulo 4

4. Resultados y Analisis.

4.1 Perfilometria

Se realizaron medidas de perfilometria para las peliculas monocapa de BFO y VO,, con
el objetivo de determinar la tasa de deposiciéon para los parametros de crecimiento
utilizados, estas medidas fueron realizadas gracias a la colaboracién del laboratorio de
recubrimientos duros y aplicaciones industriales RDAI de la universidad del Valle, en
el equipo KLA Tencor D-120 con la técnica de perfilometria por contacto, con un rango
de medicién desde 10A hasta 100 pm.

Las muestras medidas por esta técnica fueron fabricadas con una mascara, que impedia
la deposicion del material en una pequena region del sustrato denominada “escalén”.

A continuacién, se presentan los resultados de medir estas peliculas individualmente.

4.1.1 Perfilometria a Peliculas Monocapa de VO,

En las Figura 33 y 34, se muestran las medidas de perfilometria para una pelicula
delgada de VO, crecida sobre un sustrato de Al,Os;, medida en 2 puntos diferentes (A
y B) con el objetivo de obtener un promedio. En las Figuras 35 y 36 se muestra el
perfil 3D de la superficie de la pelicula, crecida con un escalén, los parametros de
crecimiento se muestran en la Tabla 3.

nm

100 . L o . . 5| . Rl . R,
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va/ :

.75

0.65 0‘.1 0.‘1 5 0‘.2 0.‘25 0.3 0.‘35 0.‘4 O.Ll5 0.‘5 0.‘55 0‘.6 O.éS 0‘.7 0.‘75 mm
1

StpHt 77.5 nm

TR 89.0nm Figura 33. Medida de Perfilometria a Pelicula delgada de VO2
Avg -1790 nm

Slope oouse  Sobre Al:Os, 60 minutos de crecimiento, Punto A. [Fuente Propia]
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Figura 35. Imagen 3D obtenida por perfilometria para una pelicula de VO2/Al>O3 con escaldn,
vistal. [Fuente Propia]
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Figura 36. Imagen 3D obtenida por perfilometria para una pelicula de VO2/AlO3 con escalén,
vista2. [Fuente Propia]

Para la monocapa de VO, se puede se puede observar claramente el escalén (gréaficas
3D), el valor en altura de este escalén es aproximadamente igual al espesor de la pelicula
el cual es de 77,5 nm, dividiendo este valor por el tiempo de crecimiento (60 min)

indican una tasa de crecimiento de 1,3 nm por minuto con los parametros de

crecimiento utilizados.

4.1.2 Perfilometria a Peliculas Monocapa de BiFeOs

En las Figuras 37 y 38, se muestran las medidas de perfilometria para una pelicula
delgada de BiFeQs, crecida sobre un sustrato de Sr'TiOs;, medida en 2 puntos diferentes
(A y B) con el objetivo de obtener un promedio. En las Figuras 39 y 40 se muestra el

perfil 3D de la superficie de la pelicula, crecida con un escalén, los pardmetros de

crecimiento se muestran en la Tabla 3.
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Figura 39. Imagen 3D obtenida por perfilometria para una pelicula de
BiFeO3/SrTiO; con escalén, vistal. [Fuente Propial.
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Figura 40. Imagen 3D obtenida por perfilometria para una pelicula de BiFeOs/SrTiOs
con escalén, vista 2. [Fuente Propial.

Para la monocapa de BFO, se puede se puede observar claramente el escalén definido

(gréficas 3D), el valor en altura de este escalén es aproximadamente igual al espesor de
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la pelicula el cual es de 106,5 nm, dividiendo este valor por el tiempo de crecimiento
(45 min) indican una tasa de crecimiento de 2,4 nm por minuto con los pardmetros de
crecimiento utilizados, una tasa de crecimiento méas alta que la del vanadio, lo cual es
de esperarse por blanco ceramico.

4.2 Caracterizacién Microestructural
4.2.1 Difraccién de Rayos X (DRX)

El estudio de la estructura cristalina de las monocapas y las bicapas basadas en VO, y
BFO se realiz6 mediante la técnica de difraccién de rayos X (DXR), los DRX se
efectuaron a las peliculas delgadas crecidas sobre sustratos de 5x5 mm en modo de
angulo rasante, las caracteristicas del equipo y las condiciones de deposicién de las
muestras son especificadas en las secciones 3.1 y 3.2, a continuacion, se presentan en
las Figuras 41, 42, 43 y 44 los patrones de difraccién obtenidos.

La identificacién de las fases cristalinas y sus respectivos planos cristalinos para cada
DRX medido, se llevd a cabo mediante el software X'Pert HighScore Plus y se
indexaron los picos de difraccion mediante los patrones de referencia de su base de
datos empleando el programa Origin 9 pro, esto debido a que es un sistema con varios
materiales, los patrones referencia usados son: Reference code: 98-000-3796 (BiFeOs),

98-007-1965 (VO2) y 98-003-1439 (VO,(B)).
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Figura 41. Patrones DRX de BFO/SrTiO; (60 nm). Figura 42. Patrones DRX de VO2/ALO; (80 nm).
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Figura 43. Patrones DRX de BFO/VO2/ALOs Figura 44. Patrones DRX de BFO/VO2/ALOs
(BFO 30 nm). (BFO 60 nm).

En la Figura 41, se observan los patrones de difraccién de rayos X de una monocapa
de BFO/SrTiOs, donde se observan los picos (012), (113), (211), (030), (208); los cuales
son picos caracteristicos de la fase hexagonal del compuesto BiFeO; medidos a
temperatura ambiente, con un grupo espacial R3¢ 161, donde no se observan fases
espurias. El pico méas intenso con indice Miller (211) indica que la pelicula esta
texturizada a lo largo de esta direccién. La Figura 42, muestra los difractogramas de
una monocapa de VO,/Al,Os, donde se observan los picos (110), (002), (004), los cuales
son picos caracteristicos de la fase monoclinica del compuesto VO: medido a

temperatura ambiente y con grupo espacial P121/cl 14, no se observan fases espurias.

En la Figura 43, se muestran los patrones de difraccién de rayos X para la bicapa
BFO/V0,/Al,0s con un espesor de BFO de 30 nm, los picos (110) y (004) del VO, se
conservan con leves corrimientos hacia la izquierda, lo cual indica tensiones en la red
cristalina, no se observa el pico de VO,(002) de la monocapa y aparece un nuevo pico
de VO,(212). En el sistema BFO se observan los picos (030) y (208) presentes también
en la monocapa. En la Figura 44, se muestran los patrones de difracciéon de rayos X
para una bicapa de BFO/V0,/Al,O3 con un espesor de la capa BFO de 60 nm. El pico
(110) del VO, presente en la monocapa de VO, no se observa y aparece el pico
VO2(201) caracteristico del sistema VO3(B), el cual tiene menor intensidad. El pico
(201) se encuentra corrido 2.8° a la izquierda del plano con indice de Miller (110).
Como se observa en la Figura 44, los Picos de VO,(002) y (004) estan presentes tanto
para la bicapa como para la monocapa de VOs. Tienen leves corrimientos hacia menores
angulos de difraccion (izquierda), lo cual indica tensiones en la red cristalina. También
se observan picos de baja intensidad de la fase B del VO, en (801) y (800) esta fase
VO,(B) tiene un sistema cristalino monoclinico y un grupo espacial C12/m1 12. Los
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picos (211), (030) y (208), pertenecen al sistema BFO, los cuales estan presentes
también en la monocapa de BFO.

En las bicapa de BFO/VO:/Al,Os de 30 y 60 nm de espesor de BFO, se evidencian
nuevos picos de difracciéon que no pueden ser atribuidos a corrimientos por tensién en
su red cristalina (normalmente los corrimientos por tensién no son mayores a 1 grado),
por tanto la aparicién de este pico podria atribuirse al efecto de los parametros de
crecimiento utilizados al crecer la capa superior de BFO, particularmente a la
temperatura de crecimiento de 550 °C, la cual es superior a la temperatura de
crecimiento y oxidacién utilizadas en la monocapa de VO, (450 y 470 °C). Estas
condiciones de crecimiento se considerarian de este modo en una especie de recocido
adicional para la pelicula de VO,, favoreciendo el crecimiento de las bicapas en distintos
planos cristalograficos.

4.2.2 Reflectividad por Rayos X (XRR)

Para calcular los espesores en las peliculas de BFO/SrTiOs y VO,/AlLOs se realizaron
medidas de reflectividad (XRR) a bajo angulo (8 - 20) entre 0° y 2°. La Figura 45,
muestra los patrones de difraccién obtenido para las peliculas crecidas bajo los
parametros de la Tabla 3 con tiempos de crecimiento de 60 min en el VO,/AlO3 y 15
min en el BFO/SrTiOs.

5] _ !
© 2
£ 3 |
G - 2 2 3
= ' e ! 4
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a) b)

Figura 45. Medidas de XRR para monocapas de a)VOz/ALO3 y b)BFO/SrTiOs.

En las Figuras 45 a) y b) es posible observar oscilaciones con las cuales podemos
calcular el espesor de las capas individuales de BFO y VO,. Dentro del barrido angular
realizado encontramos un pico intenso en el dngulo 0.61° para el VO, y en el angulo

0.94° para el BFO. Estos angulos se conocen como angulos criticos, a partir estos se
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pueden identificar méas picos asociados a la interferencia entre la superficie de las
peliculas y su interfase sustrato pelicula. Estos picos son enumerados como se ve en las
Figuras 45 a) y b), posteriormente se utiliza la posicion de estos picos asociados a la
interferencia en la interfase, haciendo un ajuste lineal en una grafica sin20 versus (n +
k)%, donde k = 0 para los minimos de intensidad y k = 1/2 si es un maximo de
intensidad, n es un numero entero, n = 1, 2, 3, 4. Se encuentra una pendiente B para
la pelicula que se esté analizando. Utilizando la forma modificada de la ley de Bragg
con A = 1.54056 A es posible determinar el espesor y, en consecuencia, la tasa de
crecimiento de las peliculas delgadas[93]. De esta forma, para la pelicula de VO, se
calcula un espesor aproximado de 75 nm en 60 minutos y para la monocapa de BFO
un espesor de 36 nm en 15 min, valores que resultan en tasas de crecimiento de VO,

de 1.25 nm por minuto y de 2.4 nm para el BFO.
4.2.3 Microscopia de fuerza atémica (AFM).

La rugosidad de las peliculas juega un papel importante en los efectos generados en la
interfase en sistemas que incluyen multiferroicos, es decir, la rugosidad puede influir
en las propiedades magnéticas y eléctricas de estas peliculas [94]. La superficie de las
capas individuales y las heteroestructuras BFO/VO, analizadas por AFM pueden
apreciarse en las Figuras 46, 47 y 48. Se observ6 un buen orden granular y rugosidades
RMS entre 1 y 5 nm para las monocapas individuales y entre 6 y 18 nm para las
bicapas, ver Figura 49. Las peliculas se caracterizan por la presencia de granos esféricos
interconectados, exhiben una morfologia densa, una superficie continua y una
microestructura de grano fino sin grietas. Las muestras con mayor presencia de picos
altos son debido a las aglomeraciones de particulas que aparecen en tiempos mas largos
de crecimiento, del mismo modo el tamano de grano para largos tiempos de crecimiento
es menor y con mas uniformidad, debido a que las tensiones en la red disminuyen y se

empiezan a rellenar los defectos.

En la Figura 46, se observa, la imagen 3D del barrido superficial de una secciéon de 1x1
pm y un histograma con el tamafio de grano promedio, el cual fue de 26 nm para una
pelicula monocapa de VO,. En estas monocapas, la rugosidad de la superficie y el

tamano del grano aumentan con tiempo de deposicion.
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Figura 46. Mediciones de AFM para peliculas delgadas de VO2/ALOs crecidas 80 nm.

De igual forma la Figura 47, revela que el tamafio de grano de las peliculas de BFO es
altamente homogéneo. No se observaron grandes picos o valles. El tamano de grano
promedio es de 20 nm. En estas peliculas la rugosidad no parece aumentar

significativamente con el aumento del espesor.

18 Tamar de grang
mmadia 20 nm

RMS rugosidad 0.569 nm
Figura 47. Mediciones de AFM para peliculas delgadas BFO/SrTiOs de 60 nm.

La Figura 48, muestra imagenes 2D y 3D de secciones de 1x1 pm de las bicapas
BFO/V0,/AlL0Os con espesores en la capa de BFO de 30 nm a) y 60 nm b), con
promedio de tamano de grano de 63 y 67 nm respectivamente, aqui se aprecia el
aumento de la rugosidad que pasa de 10,10 nm para la bicapa de 30 nm de espesor de
BFO y de 16,62 nm para la bicapa de 60 nm de espesor de BFO. Esto nos muestra
una geometria del grano mas alargada en las bicapas, especialmente las bicapas con
espesores mayores. FEste alargamiento en los granos influye en la rugosidad la cual
aumenta con respecto a las capas individuales, esto se traduce en un mayor crecimiento

por islas y aglomeraciones de particulas dispersas con mayor altura.
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Figura 48. Mediciones de AFM para peliculas delgadas BFO/VO2/Al:O3 con BFO de a) 30 nm y b) 60
nm de BFO

La literatura informa que estas peliculas crecen capa por capa siguiendo la estructura

de terrazas y pasos del sustrato [95]. Los dtomos que llegan a la superficie del sustrato
se colocan en el centro del escalén y, a partir de ahi, la estructura crece en forma 2D
hasta la coalescencia completa entre los diferentes niveles de capa. Los atomos
depositados en el sustrato estdn mas fuertemente unidos a la siguiente capa y asi
sucesivamente. Se puede ver un crecimiento con un tamano de grano mayor y no tan
homogéneo para la capa superior de BFO/VO./AlOs; con respecto a las capas
individuales. Se observa un grado de organizacién y ausencia de grietas, lo que indica
una buena difusiéon y acoplamiento entre las capas de BFO, VO, y el sustrato. Estas
caracteristicas vistas en las peliculas contribuyen a crear un estrés adicional que
aumenta con el espesor, favoreciendo la formacion de islas en la siguiente capa a
depositar. Esta tension puede determinar un cambio en la temperatura de transicién

critica de VO, y, por lo tanto, en la bicapa [96]-[98].

La Figura 49, presenta un resumen de la rugosidad de las peliculas obtenidas. Se puede
ver una tendencia ascendente semiexponencial, que nos muestra cémo aumenta la
rugosidad en estas peliculas a medida que aumenta el espesor y el niimero de capas de

estos dos materiales en pelicula delgada.
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Figura 49. Rugosidad de peliculas basadas en BFO y VO,

4.3 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

El analisis de superficies por XPS es un recurso muy valioso a la hora de determinar
tanto cuantitativa como cualitativamente la composiciéon y el estado quimico de
superficies, sin embargo, el analisis por esta técnica de metales de transicion de primera
fila y sus 6xidos e hidroxilos es un desafio debido a la complejidad de sus espectros 2p
resultantes de los picos asimétricos, la division compleja de multipletes y la unién
incierta y superpuesta de energias [99]. Un ejemplo de esto son los espectros de alta
resolucion del Fe, el cual es del interés de esta investigacion, dichos espectros presentan
un ruido incorporado debido a la baja intensidad de sus picos, este ruido, para nuestras
medidas, es una senal periédica en forma de diente de sierra susceptible eliminar
mediante tratamiento matematico, se realizé este tratamiento matemadtico a los
espectros de Fe de las peliculas obtenidas substrayendo una senal peridédica diente de

sierra como se muestra a continuacion en la Figura 50.
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Figura 50. Tratamiento de la senal de Fe, pasos utilizados para eliminar el ruido sistematico en una pelicula
de descartada de BFO.

En la figura 50 se muestran los paso seguidos para eliminar el ruido periédico en la
senal y el tratamiento hasta obtener el ajuste de curva deseado, asi: a) Espectro original
de Fe en muestra aleatoria, b) Sustraer Background (método de Shirley) c¢) Generar
una funcion diente de sierra periddica, jugar con sus variables hasta encontrar la
funciéon que restada con el espectro original den el mejor patrén, d) Realizar un
tratamiento de suavizado muy sutil para eliminar picos innecesarios restantes, se elige

el que menor cambio haga a la senal “original”. e) Espectro listo para ajusta de curva,

f) Ajuste Realizado.

Se presentan las medidas de XPS para 4 muestras, 2 monocapas (VO:/ALO; y
BFO/SrTiOs) y 2 Bicapas de BFO/VO,/AlOs (30 y 60 nm de espesor en el BFO).
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Dichas mediciones fueron realizadas en amplio espectro y alta resolucion, y se pueden
apreciar en las Figuras 51, 52, 53 y 54 con su respectivo ajuste de curva. Todos los
espectros fueron corregidos mediante la energia de enlace del carbono en 284.8 eV, los
espectros fueron ajustadas con curvas mixtas Lorentzianas y Gaussianas.

4.3.1 Monocapa de VO2/Al,0;

Se puede apreciar el espectro amplio de una pelicula monocapa de VO,/ALQO;, survey
Figura 51 a), donde hay ausencia de picos de impurezas a excepcién del Mo (molibdeno)
del cual estd hecho el porta muestras utilizado. En alta resolucién, Figura 51. b), se
obtuvo el ajuste de curva respectivo con picos V** ubicados en (516.6 eV y 524.24 eV),
V(51794 eV y 525.58 €V), OL (530.84 V), OH (532.81 €V). Donde OL y OH hacen
referencia a los enlaces de Oxigeno con hidrogeno y la red cristalina del compuesto
estudiado. Se observa una distancia entre el doblete de vanadio de 7.64 eV, tipico de
oxidos de vanadio, se evidencia que el estado de oxidacién predominante es el V*

correspondiente al VO,.
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Figura 51. a) Espectro amplio, survey, de monocapa de VO2/AL:O3y b) espectro alta resolucién regién V-O.

4.3.2 Monocapa BFO/SrTiOs

El Survey, Figura 52 a), muestra la ausencia de picos de impurezas a excepcién del Mo
del porta muestras utilizado. Para los espectros de alta resolucién se obtuvieron los
ajustes de curva respectivos con picos de: Bi 4f (156.84 eV y 162.15 eV), Bi*? (158.86
y 164.17), Fe2p Fe? (710.02 eV y 723.62 V), Fe'3 (711.48 eV y 725.08 eV), Ols (OL
528.24 eV, OC 530.15 eV y OH 531.93 eV), Se observa una distancia entre el doblete
de Fe de 13.6 eV Figura 52 b), variacién tipica de 6xidos de hierro, se observa el doblete
de Bi con distancia de 5.31 eV Figura 52 c), doblete correspondiente a dxidos de
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bismuto, se evidencia que los estados de oxidacién predominantes son el Fet? Bit?
correspondientes al compuesto BiFeQ;, adicionalmente la Figura 52 d), Muestras los
enlaces del Oxigeno con Carbono, Hidrogeno y la red del compuesto analizado, .
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Figura 52. a) Survey, Espectro de alta resolucién regiones b) Fe, ¢) Bi, d) O2 para monocapa de BFO de
60 nm

Bicapa BFO/VO;/Al:Os (BFO 30 nm)

El Survey, Figura 53 a), muestra ausencia de picos de impurezas a excepcién del Mo
(molibdeno) del porta muestras utilizado. En los espectros de alta resolucién se
obtuvieron los ajustes de curva respectivos con picos de: Bi 4f B*3(158.70 eV y 164.01
eV), Bi*? (159.81 y 165.12), Fe2p Fet?(710.40 eV y 724.00 €V), Fe*3 (711.60 eV y 725.2
eV), Ols (OL 530.01 eV y OH 531.46 €V), Se observa una distancia entre el doblete
de Fe de 13.6 eV Figura 53 b), tipico de 6xidos de hierro, se observa el doblete de Bi
con distancia de 5.31 eV Figura 53 c), se evidencia que los estados de oxidacién
predominantes son el Fe™ Bi™ correspondientes al compuesto BiFeOs, adicionalmente
la Figura 53 d), Muestras los enlaces del Oxigeno con Hidrogeno y la red del compuesto

analizado.
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con BFO de 30 nm

Bicapa BFO/VO0,/Al,03 (BFO 60 nm)

El Survey de la Figura 54 a), no revela la presencia de picos de impurezas, para los
espectros de alta resoluciéon se obtuvieron los ajustes de curva respectivos con picos de:
Bi 4f B*?(158.64 eV y 163.95 eV), Bi™ (159.73 y 165.04), Fe2p Fe*?(710.37 eV y 723.97
eV), Fet3 (711.84 eV y 725.44 eV), Ols (OL 529.90 eV y OH 531.86 eV), se observa
una distancia entre el doblete de Fe de 13.6 eV Figura 54 b), tipica de 6xidos de hierro,
se observa el doblete de Bi con distancia de 5.31 eV Figura 54 c), se evidencia que los
estados de oxidaciéon predominantes son el Fe™ Bi™ correspondientes al compuesto
BiFeOs, adicionalmente la Figura 54 d), Muestras los enlaces del Oxigeno con Carbono,

hidrogeno y la red del compuesto analizado.
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Figura 54. a) Survey, Espectro de alta resolucion regiones b) Fe, ¢) Bi, d) Oz para Bicapa de BFO/VO2/ALOs3
con BFO de 60 nm

Los resultados obtenidos en los ajustes de curva de XPS, son susceptibles de relacionar
con los DRX obtenidos en la seccién 4.2.1, en donde para la monocapa de BFO/SrTiO;
tiene un pico representativo (211) cuya fase predominante concuerda con el Fe™® de
mayor proporcién del ajuste de curva para la misma monocapa, de igual forma para el
VO, con dos picos representativos en DRX (110) y (002), la fase predominante es el
V+ o cual se ve en el ajuste XPS. Para las bicapas se respeta igualmente tanto para
los DRX como los ajustes XPS los estados de oxidacién para la fase BiFeOs, sin
embargo, es evidente que pudieran existir pequenas fases adicionales e impurezas
debido al aumento de las proporciones de otras fases en los ajustes de curva para las

bicapas.
4.4 Microscopia electrénica de barrido SEM

Se realizo la inspeccion en un microscopio JEOL Modelo JSM 6490 LV en el modo de
electrones secundarios mediante un voltaje de aceleraciéon de 20 kV. Adicionalmente,

se efectuaron microanalisis quimicos sobre varias areas de inspeccién, por medio de la

67



sonda EDS de Oxford Instrument Modelo INCAPentaFETx3. La sonda EDS tiene una
resolucién de 137 eV a 5.9 keV. Por su parte el SEM tiene una resolucién de 15 nm
con un voltaje de aceleraciéon de 1 kV, una distancia de trabajo de 6 mm en el modo
de electrones secundarios. Las Figuras 55 y 56 muestran los cortes transversales a una
monocapa de VO,/AlLOs; y una bicapa de BFO/VO,/AlO;, se pueden apreciar los
espesores calculados, adicionalmente se observa un crecimiento columnar en todo el

espesor de la bicapa, lo que indica continuidad y buen acople entre las capas en
contacto.

A s I e

T
64,00 nm 56,00 nm 56,57 nm

20kV  X25,000 1um

Figura 55. VO2 monocapa vista transversal SEM Figura 56. bicapa de BFO/VO: Vista transversal
SEM

Se realizaron mediciones de espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS,
por sus siglas en ingles), Figura 57, 58, 59, con el objetivo de analizar la composicién
atomica de las peliculas obtenidas, a continuacion, se muestran los resultados para las
monocapas de BFO y VO, y para la bicapa de 60 nm.

20kV  X20,000 1um

Al VO,/ALLO, Sr BiFe0,/STiO,
Ti

Bi

(o] 0
Vv Ti I
Vv Fe Fe
2 . -
5

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

0 1 2 3 4 6 7 8 0O 1 2 3 4. 6 8 T 8
KeV KeV
Figura 57. EDS de una seccién de la monocapa  Figura 58. EDS de una seccién de la monocapa
VO,/ALO. de BFO/StTiO;.

68
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KeV
Figura 59. EDS de una seccién de bicapa de BFO/VO;

En la Figuras 57, se evidencia la presencia de los elementos vanadio, aluminio y oxigeno
en la superficie de la pelicula, como era de esperarse para la monocapa de VO,/AlOs,
no se observan impurezas. En la Figura 58, se muestran los picos caracteristicos de Bi,
Fe, Sr, Ti y Os, lo cual corresponde fielmente a lo esperado en una monocapa de
BFO/SrTiOs. Por ultimo, en la gréafica EDS para la bicapa BFO/VO./AlOs, Figura
59, se registran los elementos esperados Bi, Fe, V, Al y O,. Con estas medidas se

corrobora que la composicién atémica es la deseada para la investigacion.

4.5 Resistencia Eléctrica

Se presentan en la Figura 77, curvas de resistencia en funcién de la temperatura R(T)
medidas en peliculas de VO,/Al,O3 crecidas con los pardmetros de la Tabla 3, con un
espesor constante de 80 nm y variando el tiempo de oxidacién posterior al
recubrimiento. Estas curvas son tipicamente esperadas con una temperatura de
transicion alrededor de los 340 K. Se comprobd que el tiempo de oxidaciéon que mejor
resultado arrojo, fue el de 20 min, Figura 60 en rojo, con este tiempo de oxidaciéon la
curva de histéresis R(T) obtenida es mas alargada en el eje “Y”, ademés tiene menor
ancho de histéresis, lo que implica un mayor cambio de la resistencia eléctrica en un
menor tiempo.
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Figura 60. Curva de R(T) VO2/ALOs diferentes tiempos de oxidacién

Uno de las mejores indicios del buen acople en las bicapas basadas en BFO y VO, es
que estas presentan también unas curvas de histéresis con disminucién de varios
ordenes de magnitud de resistencia eléctrica en un tiempo bastante corto, ver Figura
61 a), aun asi, se presenta un corrimiento hacia la izquierda en la temperatura de
transicién con respecto a los 340 K del VO,, este valor més bajo (alrededor de ~325 K)
puede ser ocasionado por el aumento de tension interfacial en el VO,, ya que, existen
estudios como [96], [100], que nos demuestran que existe una relacién entre el aumento
de la tension de la red cristalina en el VO, y la disminucién de la temperatura critica,
lo que nos corrobora los resultados DRX que muestran tensiones en su red cristalina,
esta seria, no solo con el sustrato de Al,Os sino también con la pelicula sobre ella
(BFO), esto posiblemente contribuye a aumentar la tensién de la red en el VO, y por
tanto a disminuir la temperatura de transiciéon.

N b) VO,ALO, VO,(80 nm)

—10"; VozlAlz—os’—BFONOZIAIZO3 Cooling - Heating

> 10° ——BFONO/ALO,| | ®&% S (e

O . \! g BFONO,/ALO, 4~ BFONO/ALO

510% E \ V0, (80nm)| g LY REs s = ]

g 1 04— 8 \ (_CD) %BFOSOnm\\”l\ ;\ %BFOGD .

Q o \BFO (60 nm) :af“¥ | T3 = T:ngcf;“
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Figura 61. a.) Curvas de resistencia en funcién de la temperatura para VO2/AlOs (VO2 80 nm), BFO/V02/A1203
(BFO 30 nm) and BFO/V0O:/Al:O3 (BFO 60 nm), b.) derivada de la resistencia eléctrica como funcién de la
temperatura, para las peliculas obtenidas.
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Las propiedades eléctricas de las heteroestructuras BFO/VO,/Al,Os se muestran en la
Figura 61. Un MIT bien definido con un cambio de resistencia de dos y tres 6rdenes
de magnitud (AR ~100 y ~1000) se puede ver en a) y b) con una Twir entre ~ 322 y
327 K (ancho de histéresis entre AH~ 4K y 3K) para las bicapas de 30 y 60 nm
respectivamente. La Twr se estima mediante promediando la temperatura de
enfriamiento T. con la temperatura de calentamiento T., de la siguiente manera: Taur
= (TCeooting — Teheating) /2. Aqui, Tc enfriamiento — Tc de calentamiento, representan las
temperaturas de transicién en el centro de la curva derivada (d[log(R)]/dT) durante el
procedimiento de enfriamiento y calentamiento, respectivamente (recuadros de la
Figura 61 b). La observacion de un MIT, que mejora la conductividad del sistema
estudiado, confirma la presencia de la fase VO3(M) en la pelicula inferior. Aqui, cabe
senalar que la fase VO2(B) no exhibe ni MIT ni fenémenos de histéresis térmica [101].
En realidad, la resistencia de VO,(B) disminuye exponencialmente con el aumento de
la temperatura [102]. Llama la atencién que el Tyt medido de la pelicula policristalina
VO, en la heteroestructura es relativamente bajo en comparaciéon con el reportado para
cristales individuales o peliculas delgadas epitaxiales [103]. Este hallazgo, junto con el
cambio de resistencia observado de varios 6rdenes de magnitud, estan de acuerdo con
los resultados reportados para peliculas delgadas policristalinas de VO,[104], [105].

Vale la pena mencionar que el crecimiento de peliculas delgadas policristalinas de VO,
con Twir reducido es tecnologicamente interesante y constituye un tema de
investigacién actual en fisica del estado sélido [106]. Aunque el Twir de la pelicula
delgada policristalina VO, se puede ajustar de manera efectiva y se han adoptado
diversos enfoques para explicar el origen del Twrr reducido, no hay un consenso sobre
este asunto. Por lo tanto, el verdadero mecanismo fisico detras de la reduccién en el
valor de Twir de las peliculas delgadas policristalinas VO, sigue siendo una pregunta

abierta.

A pesar de que comprender la transicion de fase en VO, en pelicula delgada es un
desafio, probablemente esté relacionado con un proceso de distorsién de red. En una
imagen simplificada, se ha argumentado que una onda de densidad de carga a lo largo
del eje ¢ del rutilo [107], con el vector de onda 2cR, se forma durante la transicion.
Como resultado, la celda unitaria a lo largo del eje ¢ se duplica, generando una
distorsién periédica de la red en esta direccién [107]. También se ha verificado una
ligera rotacién de los dimeros con respecto al eje c. En cuanto a la transicion de fase
de las peliculas policristalinas de VO,, es evidente que la transicién de fase en este caso
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es mas facil que la de los monocristales de VO, [97]. La principal caracteristica de las
peliculas policristalinas de VO, es la compatibilidad de deformacién entre granos
orientados de manera diferente. Por lo tanto, es de esperar que los granos orientados a

lo largo de direcciones especificas puedan tener distorsiones irregulares de la red.

4.6 Medidas de Corriente Voltaje (Método de las 4 Puntas)

Para terminar con las caracterizaciones realizadas, se decidié estudiar curvas de I(V)
para analizar el comportamiento eléctrico de la Bicapa de 30 nm, como una primera
aproximacion a futuros estudios de estas bicapas en aplicaciones funcionales para
dispositivos de almacenamiento de informacién, como los memresistor. Se eligi6 la
bicapa de 30 nm por ser la que, en porcentaje, vario mas sus respuestas eléctricas y
magnéticas frente al MIT del VO,, por tanto, la pelicula que mayor potencial tiene

para trabajar con aplicaciones o prototipos nanotecnologicos.

La figura 62, muestras las curvas I(V) de BFO/ALO; (BFO 30 nm) a) variando el
voltaje de 0 V a 200 V con distintas temperaturas y b) a una temperatura de 320 K
variando el voltaje de -200V a 200V, aqui se evidencia como la pelicula pasa
progresivamente de tener un comportamiento éhmico a temperatura ambiente hasta
tener un ciclo de histéresis propio de las memorias resistivas, el cual tiene un ancho
maximo aproximado de 20 V y a medida que la temperatura disminuye este ciclo de

histéresis se cierra.
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Figura 62. Curvas de I(V) para una bicapa de BFO/VO2/Al:03 30 nm, a) con diferentes

temperaturas, b) I(V) a 320 K con valores positivos y negativos de voltaje.

Estudiando més a fondo la curva I(V) de la bicapa a 320 K, podemos observar una
diferencia en la simetria del ciclo resistivo con voltajes positivos y con voltajes
negativos, es decir, el ciclo de voltajes negativos se cierra mas, efecto que concuerda
con [108], [109], aqui se denota que es un comportamiento tipico de estos materiales

memresistor, que cambian su respuesta en cada medicién.
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Por otro lado, estudiar efectos como el acoplamiento magnetoeléctrico y su efecto con
curvas R(T), I(V), a distintos campos y con temperaturas antes y después de la
transiciéon seria un siguiente paso para el estudio de estas heteroestructuras con
missmatch alto y acople FE/AF/MIT, sin embargo, serfa un trabajo adicional al

presente debido a lo extenso e interesante de la tematica.

Por tdltimo es importante tener un resumen de resultados obtenidos, tal como se
muestra en la tabla 4, aqui se puede comparar y ver méas generalmente las
caracteristicas obtenidas en las peliculas investigadas, con esto se corrobora que es
posible influir en las propiedades fisicas del BFO al crecerlo sobre VO, se evidencia
que este proceso es susceptible de estudios mas exhaustivos con el fin de optimizar los
valores aqui obtenidos, y potenciar atin mas sus efectos, abriendo la puerta a estudiar
otras, tales como propiedades magnéticas, eléctricas, entre otras, abriendo la puerta a

la generacion de nuevo conocimiento.

Tabla 4. Resumen de los resultados obtenidos.

Ficha técnica Monocapa de | Monocapa Bicapa BFO/VO, Bicapa BFO/VO, BFO
VO, de BFO (BFO de 30 nm) de 60 nm)
Temperaturade | 43, g N/A 322.25 [K] 327.25 [K]
transicién
Variacién de 4 6rdenes de N/A 3 6rdenes de 1 orden de
resistencia magnitud magnitud magnitud
Rugosidad 0.988 nm 0.569 nm 10.1 nm 16.52 nm
Tamafio de grano 26 nm 20 nm 63 nm 67 nm
Ta.sa.de 1.3 nm/min | 2.4 nm/min - ---
crecimiento
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Capitulo 5

5. Conclusiones

Se obtuvieron los parametros de crecimiento para peliculas basadas en BFO y VO.,
junto con una metodologia que permite obtener un buen acoplamiento entre peliculas
y los estados de oxidacion deseados de vanadio, hierro y bismuto, esto respaldado por
las caracterizaciones de EDS, XPS y DRX.

La tasa de crecimiento de estos materiales en el equipo Sputtering utilizado se
determiné por las técnicas de perfilometria, XRR y SEM. Las monocapas BFO y VO,
se obtuvieron con crecimiento ordenado, buena adherencia (sin delaminacion),
rugosidad (entre 0,2 y 2,3 nm) y tamano de grano (entre 20 y 32 nm). Las mediciones
de AFM muestran diferencias en la topografia de las monocapas y bicapas individuales,

se observo un cambio en el didmetro promedio del grano de 20 nm a 67 nm y un cambio
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en la rugosidad de 0,2 nm a casi 16 nm en las bicapas BFO/VO,. Ademads, se evidencia
un crecimiento ordenado sin grietas (AFM) y columnar continuo (SEM) lo que es

evidencia del buen acople entre las capas.

El analisis estructural indicé que tanto las peliculas de VO2(M) como las de BFO son
policristalinas. La temperatura de transiciéon de fase de las bicapas estuvo entre los 322
y 327 K. El cambio de resistencia para las bicapas fue de maximo tres ordenes de
magnitud. Debido a la naturaleza policristalina de las peliculas de VO,, se argumenté
que un proceso de deformacion entre granos con diferentes orientaciones es un
mecanismo fisico plausible detras de la transiciéon de fase observada en estas peliculas
delgadas.

El espesor de la capa superior de BFO en este nuevo tipo de heteroestructura, juega
un papel muy importante, ya que permite que la MIT del VO, modifique las
propiedades eléctricas en las bicapas obtenidas.

Se presenta un sistema funcional de bicapas BFO/VO,/ALOs; que permite el control
de las propiedades eléctricas por medio de la temperatura y el espesor de BFO, este
sistema correlaciona bidireccionalmente propiedades como el voltaje, temperatura y
parametros de red, lo que es prometedor para el estudio de heteroestructuras cuya base

sea el acoplamiento MIT-Multiferroico.

Aunque es necesaria mas investigacion, los resultados obtenidos sugieren que la
heteroestructura estudiada podria representar un sistema flexible y funcional con un

gran potencial académico y tecnoldgico que va mas alla del conocimiento actual.

5.1 Pasantia internacional

Se realizo una pasantia de 6 meses, entre las fechas --—---- en el laboratorio de nano
superficies, de la universidad de Chile, en Santiago de Chile, bajo 1 direcciéon del Dr.
Victor M. Fuenzalida.

5.2 Generacién de nuevo conocimiento

Articulos cientificos:
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