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RESUMEN

Se crecieron peliculas delgadas de Diéxido de Vanadio VO, utilizando un
sistema Magnetron Sputtering R.F. a 13.56 MHz, sobre substratos de Zafiro
c(0001), SrTiO3(100), Si (100) y vidrio. La temperatura del substrato durante el
crecimiento se mantuvo constante a 480 °C. Las peliculas fueron fabricadas en
atmésfera de Argén y Oxigeno a 9x10° mbar. Se observa el efecto del
substrato sobre las propiedades eléctricas mediante medidas de resistencia
eléctrica en funcidén de la temperatura. Las peliculas presentan una transicidon
de fase aislante-metal y una variacion de la resistencia de varios 6rdenes de
magnitud a 68 °C. Las propiedades morfolégicas se analizaron mediante
microscopia de Fuerza Atémica y la estructura cristalina de las muestras se
determind a través de difraccién de rayos X. Las mejores propiedades de la
transicion, estructurales y morfolégicas se presentan en la muestra crecida

sobre un substrato de zafiro.
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INTRODUCCION

El vanadio fue descubierto dos veces, en 1801 por el espafnol Don Andrés Manuel
del Rio en México, quien lo llamé Pancromo (multicolor) debido a que sus
compuestos eran de muchos colores y luego lo llamé Eritronio (de eritros, rojo en
griego) puesto que sus sales se tornaban rojas al calentarlas, pero debido a la
influencia del quimico francés Hippolyte Victor Collet-Descaotils, lo consider6 una
clase impura de cromo y desechd la idea de haber encontrado un nuevo elemento.
En 1830 el quimico sueco Nils Gabriel Sefstrém demostré que se trataba de un
material nuevo y le dio su nombre en honor a Vanidis, la diosa nérdica de la
belleza y la juventud, analoga a Venus de la mitologia latina. Posteriormente en
1831, Friedrich Wéhler concluy6 que se trataba del mismo elemento descubierto
en 1801 por Andrés Manuel del Rio. El primero en aislar el metal fue Henry Enfield
Roscoe lo hizo por reduccion del Tricloruro de Vanadio con Hidrégeno, sin
embargo soOlo hasta 1925 se obtuvo Vanadio relativamente puro mediante el
proceso de reduccién a partir de Pentdxido de Vanadio con Calcio metalico.

El vanadio de simbolo V y numero atomico 23, es uno de los metales de
transicion, perteneciente a la tercera serie (3d) los cuales son los elementos
situados en la parte central de la tabla periddica, cuya principal caracteristica en
comun es la inclusibn en su configuracion electrénica de orbitales d semi-

ocupados.

Es un elemento metalico de color blanco plateado, puede pulirse facilmente y es
uno de los metales mas duros. En su forma pura es blando y ductil, puede
trabajarse en caliente y frio facilmente, pero debe calentarse en una atmésfera

inerte o al vacio a causa de que se oxida rapido a temperaturas por encima del



punto de fusién de su 6xido. El metal retiene muy bien su fuerza a temperaturas
elevadas. Tiene un punto de fusidon de 1.890 °C, un punto de ebullicion de
3.380 °C y una densidad relativa de 5,96. Su masa atémica es 50,941. Es soluble
en 4cido sulfdrico y acido nitrico pero insoluble en acido clorhidrico, hidréxido de

sodio y alcohol diluidos.

Figura 1: vanadio puro

El vanadio pertenece a la primera serie de transicién (cuarto periodo). Es anfétero
y posee estados de oxidacion +2, +3, +4 y +5, en consecuencia pueden formar
varios tipos de oxidos tales como VO, V.03, V305, VO, etc. Los cuales presentan
propiedades estructurales, eléctricas, magnéticas y Opticas completamente
diferentes. En total son 14 tipos de 6xidos clasificados en dos grandes grupos: la
fase Wadsley V2,052, y la fase Magnéli V,Ozn.1. De estos 14 6xidos 9 presentan
transicidén de fase a temperaturas criticas diferentes. En la tabla 1 se muestran los
14 tipos de 6xidos, con su respectiva temperatura critica de transicion de fase y su
salto en la resistividad [1]. En la tabla se muestran dos series de 6xidos, la primera
VnOzn1 (n = 3-9), que se extiende entre V203 y VO, y presenta una mezcla de V**
y V*y la segunda V,Ozn,1 (0 = 3-6) la cual alterna entre V** y V°*,



De estos compuestos, los que mas han sido estudiados son el VO, y el VO3 tanto
por todas las posibilidades que ofrecen para aplicaciones tecnolégicas como por la

importancia que presentan a nivel tedrico.

Tabla 1 Temperatura de transicion y salto en la conductividad eléctrica de los

oxidos de vanadio [2]

. Temperatura Critica de Salto en la
Valencia Compuesto o o
transicion de fase T, (°C) conductividad

+2 vO* Metal
+3 V203 '1 05 1 010
V305 155 10?
VnOZn—1 V4O7 -13 1 03
(n=3-9) VsOg -138 108
VeO1 -103 10*
V;045* Metal
VgOrs -205 10'
V017 -193 10
+4 VO, 68 10°
V30, Aislante
V40q
+5 VeOrs -123 10°
ViO2n, 1 V,0s* Semiconductor

* No presenta transicion de fase



En la tabla 1 se puede observar que el VO, presenta una transicion de fase a
68 °C junto con un salto en la conductividad de cinco érdenes de magnitud.

La transicion de fase estructural que experimenta el Diéxido de Vanadio es de
primer orden, ocurre en un rango de tiempo de femtosegundos y a una
temperatura cercana a la temperatura ambiente. Esta transicion estda acompanada
de cambios grandes y abruptos en la conductividad eléctrica, y en la transmitancia
Optica especialmente en el infrarrojo. El VO, por debajo de la temperatura critica
T, (68 °C) presenta una estructura cristalina monoclinica y es un semiconductor,
pero a temperaturas mayores a T. se convierte en un metal con una estructura

cristalina tetragonal Rutilo.

El estudio del efecto del substrato sobre las propiedades de las peliculas delgadas
de VO, tiene una gran importancia desde el punto de vista ingenieril, puesto que
la comprension de este efecto es fundamental para la fabricacién de dispositivos
electro-dpticos, facilitando el acercarse a la meta de la integracion monolitica de
los elementos electronicos, opticos y fotdnicos [4]. Lo que se encuentra dentro de
los nuevos paradigmas tecnologicos [3].

En este trabajo se presenta el crecimiento y caracterizacion eléctrica de peliculas
delgadas de VO, sobre substratos de Zafiro ¢(0001), SrTiO3; (100), Si (100) y
vidrio utilizando la técnica de Magnetron Sputtering. Se presenta la caracterizacion
eléctrica mediante medidas de resistencia en funciéon de la temperatura, y el
andlisis estructural mediante el método de Difraccién de Rayos X (DRX) y la
caracterizacién morfoldgica utilizando Microscopia de Fuerza Atémica AFM.

El objetivo de este trabajo es el crecimiento de peliculas delgadas de VO, por la
técnica de magnetron sputtering rf, el analisis estructural y morfolégico de las

peliculas delgadas y su caracterizacion eléctrica.



En el capitulo 2 se encuentra una ilustracion teorica de los principales escenarios
que intentan explicar el comportamiento del Diéxido de Vanadio

En el capitulo 3 se describen desde la fisica y el estado sélido los substratos
utilizados para la fabricacion de las peliculas delgadas de Diéxido de Vanadio, los

cuales son Zafiro, Titanato de Estroncio, Silicio y Vidrio.

En el cuarto capitulo se muestran los métodos experimentales de crecimiento y

caracterizacion morfoldgica, eléctrica y éptica de las peliculas delgadas de VO..

En el capitulo 5 se presentan los resultados y el andlisis de las mediciones
realizadas de los parametros morfoldgicos, eléctricos y opticos de las peliculas
delgadas de VO, sobre cada uno de los substratos utilizados y finalmente una
comparacion cualitativa y cuantitativa de las propiedades fisicas anteriormente

mencionadas.

En el capitulo 6 se presentan las conclusiones del trabajo.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 INTRODUCCION
En este capitulo se presentan las bases tedricas de los temas relacionados
con las peliculas delgadas de VOg, y los principios fisicos en que se basan

las caracterizaciones que se realizan.

2.2  DIOXIDO DE VANADIO

El diéxido de vanadio fue descubierto hace mas de 50 afios [1]. 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 desempefan las inestabilidades de la red, las interacciones
electron-fonén y electron-electron en la transicion, pero a pesar de todos
estos esfuerzos, aun no se ha encontrado una teoria que permita entender
completa y profundamente su comportamiento [2]. La teoria se hace mas
compleja y lejana debido a que el comportamiento eléctrico, oOptico 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.

2.2.1 Didéxidos de metales de transicion tipo rutilo: El Diéxido de Vanadio
pertenece a una categoria mas general denominada dioxidos de metales de

transicion tipo rutilo que se muestra en la tabla 2.1, a la que pertenecen otros



diéxidos de metales de la primera, segunda y tercera serie de transicion tales
como TiOz, CrO,, MnO,, NbO,, MoO,, etc. Esta clase de materiales ha sido
ampliamente estudiada al lo largo del tiempo debido a la complejidad de sus

propiedades fisicas

Tabla 2 Propiedades de di6xidos de metales de transicion tipo rutilo [2]
d’ d’ d? d’ d* d° d°
3d TiO, VO2 CrOz; MnO:
S M-S F-M AF-S

4d NbO, MoO,; TcO, RuO; RhO;
M-S M M M M

5d TaO, WO, ReO, 0sO., IrO. PO,
? M M M M M

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

Como se puede observar de la tabla 2 la serie 3d excepto y el NbO, son los
unicos 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 transicién 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
metalicos (V-V) a lo largo de las cadenas caracteristicas paralelas al eje ¢
tetragonal y la segunda es una 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 electronicas en
los dioxidos de metales de transicion tipo rutilo en el inicio de las series d
permiti6 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 electronico en los diéxidos de metales de

transicion tipo rutilo es aun inexistente [2].

2.2.2 Estructura cristalina del dioxido de Vanadio: El di6xido de vanadio
presenta una transicion semiconductor-metal (SMT) ultrarrdpida (menor a
100 fentosegundos) a una temperatura aproximada 68°C, la cual puede ser
inducida térmicamente, por aplicacién de voltaje o por incidencia de radiacién
laser. Esta transicién se observa por un cambio en su conductividad eléctrica
(de aproximadamente 5 ordenes de magnitud), y esta acompanada 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 —de
gran interés tecnolégico- [3,4]. Sin embargo la naturaleza de la transicién de
fase no esta bien definida [5]. Una dificultad de la teoria es la falta de
aclaracién en el hecho que el gap electrénico en la fase semiconductora de
este material es 0.67eV, mucho mas grande que KgT¢, esto hace que a bajas
temperatura sea un buen aislante eléctrico; por otro lado, la concentracion de
electrones en el estado metalico de VO, es tipica de un metal,
aproximadamente 10°"/cm® [6].

EL VO, presenta varias estructuras cristalinas (tabla 3) debido a la transicion
de fase y a que posee tres polimorfos, M., VO2(A) y VO, (B), de los cuales
los dos ultimos son meta estables y no presentan transicion semiconductor-
metal [7].



Tabla 3 Polimorfos del diéxido de vanadio [3]

Nombre Estructura Densidad (g/cm®)

VO2(R) Tetragonal 4.67
VO2(M1) Monoclinico 4.67
VO2(M2)

VO,(B) Monoclinico 4.031

VO,(A) Tetragonal 4.035

2.2.2.1 VO2(R) tipo rutilo: En estado metalico el VO, presenta una

estructura tetragonal tipo rutilo VO2(R) con parametros de red a=b=4.55A vy

c=2.88A (figura 2a). Los atomos de vanadio se encuentran en el centro de

octaedros regulares, con dos enlaces V-O de 0.1933nm y los restantes de

0.1922nm, con los ejes alineados alternativamente a lo largo de las

direcciones [110] y [110]. Los diferentes lados compartidos del octaedro

construyen cadenas de la estructura a lo largo del eje ¢ (figura 4a), 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

2.2.2.2 VO, (M1) tipo monoclinico: En el estado semiconductor el VO,

posee una estructura monoclinica (figura 2b) con parametros de red en

relacion a los del rutilo a:5.74)&, b:4.52/0xy c:5.38/0x, y p=122.64°, siendo

la celda unitaria el doble en tamafo que en la fase rutilo. En esta estructura
se observan patrones de octaedros alineados a lo largo de dos direcciones
perpendiculares, los atomos de vanadio no estan en el centro de los
octaedros, quienes no presentan longitudes regulares (figura 4b). Las

distancias de los enlaces V-O en los octaedros son 0.215y 0.316nm.
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Figura 3 Comparacion de la estructura Ry M1 del VOo.
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() Osigeno (©) ® vanadio
@ Vasadio (V)

Figura 4 a) Proyeccién de la estructura de VO2(R) en la direccion [010], b)

Proyeccion de la estructura VO2(M1) en la direccion [010]

2.3 PELICULAS DELGADAS EI creciente interés e implementacién de
nanotecnologias, tratamientos superficiales, arquitectura planar de
construccion de dispositivos, ha impulsado el desarrollo de nuevas
tecnologias y métodos de caracterizacion. Areas donde las peliculas
delgadas desempenan un papel protagonico debido a sus aplicaciones
mecanicas (tribologicas), Opticas, magnéticas, eléctricas y quimicas las
cuales se utilizan en industrias tales como la automotriz, la microelectrénica y

Optica, la construccion y la alimenticia, entre otras.

La importancia de las peliculas delgadas fisicamente radica en que en ellas
pueden aparecer ciertas propiedades exoticas, las cuales no son observadas
en los mismos materiales en bloque a su reducido espesor. Por otra lado,
permiten el desarrollo de nuevas tecnologias, la construccion de dispositivos
a escala nanométrica, todo esto reduciendo considerablemente los costos de

produccion.
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2.3.1 Técnicas de deposicidon [8]: Existe una gran variedad de métodos
para fabricar peliculas delgadas, basados en principios fisicos o quimicos,
estos se pueden clasificar en tres grandes grupos: Deposicién en fase Vapor,

métodos quimicos o electroquimicos y tratamientos superficiales (figura 5).

La técnica que se va a utilizar se debe escoger teniendo en cuenta el
material a ser depositado, el tipo de substrato usado, espesor, velocidad de
deposicion, limitaciones impuestas por la temperatura de deposicidn,
adhesion de depésito al substrato, homogeneidad de las capas, complejidad
y costo del equipo (recursos con que se cuenta), las propiedades deseadas y
la aplicacién en que se va a emplear la pelicula delgada. Ya que con cada
técnica se obtienen resultados diferentes. En la figura 6 se muestran los
espesores que se puede obtener y los rangos tipicos de temperatura de cada

método:

TECNICAS DE
PREPARACION
CAPAS DELGADAS

FASE VAPOR SOLUCION TRAT. SUPERF.

SOL-GEL | |E|_Ecmuqmu_|

| LASER | |Imp1antaci611
FISICAS
(PVD) o
| 1
|Evapural:i6n| |5PuTrERlNG| | HACES IONES|
‘ Sin plasma Con plasma
APCVD, LFCVD pc,RFI EFHC”DHC )

Figura 5 Clasificacién de las técnicas de fabricacidén de peliculas delgadas
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T
IMPL

10" 10" 10" 10 10 10° 200 400 600 800 1000
Espesor (um) Temperatura, "C

L=

Figura 6 Espesor obtenido y rangos de temperatura tipicos de cada técnica

de crecimiento

De este conjunto de técnicas, una de las mas utilizadas es la de deposicidén
en fase de vapor, basadas en la formacién de vapor del material a depositar,
con el objeto que el vapor se condense sobra la superficie del substrato,
formando asi la pelicula delgada. Esta técnica debe ser realizada en vacio en

una atmosfera controlada para evitar la interaccidén del vapor con el aire.

Segun la forma de obtener el vapor, esta clase se subdivide en dos:
= Técnicas quimicas (CVD): se parte directamente de los gases, los
cuales mediante reacciones quimicas originan un producto nuevo que
se condensa en forma de pelicula delgada sobre el substrato
= Técnicas fisicas (PVD): Se parte de un material sélido el cual se
convierte en vapor mediante calentamiento o bombardeo con iones
energéticos (a esta subclase pertenece el método de Magnetron
Sputtering R.F, el cual fue utilizado para la fabricacion de peliculas
delgadas en el presente trabajo y el cual se explica detalladamente en
el capitulo 4)
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2.3.2 Etapas del Proceso de Crecimiento de peliculas delgadas [9]: El
crecimiento de capas delgadas tiene un mecanismo complejo, en el cual
suceden una serie de etapas a nivel microscopico: llegada de atomos a la
superficie, adsorcion y posterior difusién superficial, nucleacién, formacion de
nuevas capas, etc. Cada una de estas etapas depende de la etapa que la
antecede, de los parametros de crecimiento, del substrato y del material a

depositar.

El conjunto de todas estas etapas determina el modo de crecimiento y la
morfologia de la capa depositada, determinando a su vez las propiedades
fisicas y quimicas de la pelicula fabricada. El conocimiento de las como las
variables afectan la morfologia de las capas permite disefnar los procesos

para obtener las propiedades deseadas.

Las principales etapas de las técnicas fisicas (PVD) en la fabricacion de

peliculas delgadas son

2.3.21 Transporte de masa a la superficie: Se logra evaporando el
material del blanco, en el caso del Magnetron Sputtering R.F. se logra por el

bombardeo de iones de Argdn en el blanco.

2.3.2.2 Adsorcion: En esta etapa los atomos, que llevan una cierta
energia, llegan a la superficie interaccionando con ella, perdiendo energia
hasta alcanzar el equilibrio térmico con ella, quedando adsorbidos.
Finalmente se difunden por toda la superficie, saltando entre posiciones de
energia minima; aunque también existe la posibilidad de ser desorbidos,

como se muestra en la figura 7:
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Figura 7 Esquema de la etapa de adsorcién

La variable a de la figura 2.3 se conoce como coeficiente de acomodacion y
mide la interaccién (intercambio de energia) de la particula incidente con la
superficie, Su valor se encuentra entre 0 y 1. Siendo 0 un indice de que no
hay interaccion (reflexion especular), este es el caso de gases inertes y
haces de moléculas de H.. El caso de que a sea 1, indica que es una
interaccion inelastica, con transferencia de toda la energia de la particula a la

red (particula adsorbida).

2.3.2.3 Difusion Superficial: Durante el tiempo de residencia,z., las

moléculas adsorbidas se mueven sobre la superficie, saltando de una
posicion a otra.

Durante el tiempo total de difusion, 7, , los atomos o moléculas recorren una

if s
cierta distancia y pueden encontrar una posicién donde la energia de enlace
es mas elevada que en otras posiciones. En este caso la particula quedaria
enlazada con la superficie, iniciando un sitio de nucleacién. Estas posiciones
de mayor energia de enlace generalmente son escalones y otro tipo de

defectos en la superficie, como se ilustra en la figura 8.
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También se debe tener en cuenta que en el proceso de difusiébn esta
“presente la posibilidad de desorcion. La probabilidad de que la molécula sea
adsorbida definitivamente o desorbida depende de la distancia media Lo

entre las posiciones de fuerte adsorcién, y del tiempo de residencia, z,. Si

este tiempo es menor que el tiempo de desorcion la molécula quedara fija en

esa posicion. En caso contrario se resorbe.

- escalén

adatom

Vel

< L -

Figura 8. Esquema de posiciones preferenciales de adsorcion en una red

cristalina.

Las posiciones de maxima energia de adsorcion estan distribuidas
aleatoriamente sobre la superficie a diferentes distancias y con diferentes
valores de energia. Los atomos que llegan con energias muy altas a la
superficie, de modo que no alcancen el equilibrio térmico, pueden difundirse
a distancias mucho mayores y llegara posiciones que pueden corresponder a
un mayor ordenamiento cristalino. Por el contrario, si la energia con la que
llegan los atomos es pequena su longitud de difusién es menor y los sitios
donde son adsorbidos pueden no corresponder a sitios de mayor energia de
enlace, aumentando el desorden en la estructura cristalina —este es el caso

de materiales amorfos-.
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Ademas de aq, existen otros dos parametros que sirven para cuantificar la
calidad de la difusion:

el coeficiente S que determina la posibilidad de adsorcion y desorcion
después de la difusion, describe la interaccion energética durante la
residencia. Cuando es igual o mayor que 1 el &tomo es adsorbido, en caso
contrario sera desorbido.

El coeficiente de captura o, que mide la probabilidad de que un atomo quede
incorporado a la superficie durante el proceso de adsorcion/difusion, es
simplemente la relacién de la cantidad de atomos que son incorporados y la
cantidad de los que llega a la superficie. Depende de a y de S, debido a que

describe la interaccién energética durante la llegada y estadia de las

moléculas a la superficie (ver figura 9)

. e S<1
4 @<t
A
a=1 AWANRWANE >3
A VI FEE PR BT S

/1— Lo (tair) ——»
/f///////f//f///f//// A
. A
'

[+]

Figura 9. Esquema de los procesos de acomodacion, difusion, desorcion y
captura de atomos en las primeras etapas de crecimiento de capas.

2.3.2.4 Nucleacion y Crecimiento: Existen tres modelos propuestos

para la formacion de capas (figura 10):
Modelo de Volmer-Weber, cuando el crecimiento se inicia en forma de

islas que coalescen para acabar formando una capa (caso a).
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Modelo de Frank van der Merwe, cuando el crecimiento se hace en forma
mas homogénea sobre la superficie, inicidndose con la formacion de
una monocapa, para seguir después creciendo por monocapas o
capa a capa (caso b).

Modelo de Stranski-Kastranov, es el caso intermedio, en el cual primero
se forma una o varias monocapas y después se continta en forma de

islas sobre las primeras monocapas (caso c).

Crecimiento de

Nucleacidn Coalescencia las siguientes
monocapas
: o
9] -
Q00 (5%)
a)

o e [ bacaccg sisele
o)

a) Modelo de Volmer-Weber

(notar formacion de vias microscopicas)
b) Modelo de Frank van der Merwe
c) Modelo mixto de Stranski-Krastanov.

Figura 10 Modelos propuestos para el crecimiento de peliculas delgadas.

El mecanismo de Volmer-Weber es el mas frecuente en los procesos de
deposicion de capas. Ocurre cuando la capa y el substrato estan formados
por materiales disimilares o tienen una estructura cristalina diferente. El
crecimiento en islas ocurre cuando entre los mismos atomos de la pelicula
las energias de enlace son mayores que las existentes entre los atomos de

la pelicula y el substrato. O sea cuando la energia de adsorcién es menor
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que la del enlace (entre los atomos de la pelicula) prevalece el crecimiento

en islas, en el caso contrario, prevalece el crecimiento en monocapas.

Se pueden distinguir varias etapas de evolucién de la pelicula durante el

crecimiento (figura 11):

Nucleacién: A partir de los atomos que llegan a la superficie se forman
agregados de atomos en posiciones donde la energia de enlace con el
substrato es mayor.

Crecimiento del nacleo: Se puede dar por adsorcion de los pequerios por los
mas grandes o por coalescencia (fusion de dos nucleos). El primer caso
esta determinado por las diferencias de presion de vapor entre nucleos
grandes y pequenos, mientras que el segundo estd determinado por la
reduccion de la energia superficial del nucleo.

Contacto entre los nucleos y llenado de vias: A medida que crecen los
nucleos llega un momento en que entran en contacto formando un
entramado con espacios vacios entre ellos. Estos canales vacios se van
llenando porque constituyen posiciones de mayor energia de enlace para
los adatomos (atomos adsorbidos).

Una vez las islas coalescen (segun el mecanismo de Volmer- Weber), los
nuevos atomos que van llegando se incorporan al microestructura mediante
procesos de difusidn superficial y de adsorcidén, como en las primeras etapas.
Pero también pueden aparecer nuevos procesos, como el de la difusién a
través de las juntas de granos o hacia el interior con objeto de llenar los
poros y los canales que se han formado. Estos dos ultimos procesos

generalmente se presentan a mayores temperaturas.
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Figura 11 Etapas de evolucién de la pelicula: a) adsorcion b) nucleacion, c)

crecimiento de nucleos, d) e) contacto entre nucleos f) llenado de vias

2.3.3 PELICULAS DELGADAS DE DIOXIDO DE VANADIO (VO,): La
transicion (S-M) ultrarrapida ocurre cerca de la temperatura ambiente,
ademas se puede inducir térmicamente, por la incidencia de laser, aplicando
voltaje, haciendo de esta transicion muy atractiva para la tecnologia. Debido
a esto, las peliculas delgadas de VO, han sido investigados para
aplicaciones donde se requiere conmutacion Optica y eléctrica. Se han
utilizado diversas técnicas de deposicidon de peliculas delgadas de VO,
incluyendo Sputtering, evaporacion reactiva, deposicion por laser pulsado y
métodos quimicos, sobre diferentes substratos, el dioxido de Vanadio es
utilizado como: material para formar interferémetros a base de peliculas,
como un medio inverso para fijar hologramas, ventanas inteligentes,

limitadores Opticos 0 como elementos sensibles a la temperatura, dispositivos
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de conmutacién fibro-6pticos, microbolémetros, sistemas de entrenamiento
de misiles, conmutadores 6pticos y eléctricos ultra-rapidos, censores Opticos

no lineales, entre otras [10].

Es muy importante tener un estricto control de los pardmetros de crecimiento
(presion, potencia, temperatura del substrato, porcentajes de Oxigeno,
distancia blanco-substrato) puesto que empiricamente se ha encontrado que
afectan directamente la estequiometria y la cristalinidad, de las cuales
dependen fuertemente las propiedades eléctricas y Opticas de las peliculas.
[11]. Un pequeno cambio en las condiciones de crecimiento podria provocar
una gran variacion en las propiedades fisicas y quimicas definitivas de las

peliculas delgadas [12].

2.3 RESISTIVIDAD ELECTRICA

La resistividad es una caracteristica fisica fundamental de los materiales, la
cual determina el comportamiento eléctrico y las aplicaciones en que se
puede emplear un material. En términos generales la determinacién de la

resistividad se puede obtener de la relacion existente entre el campo

eléctrico E aplicado a un material y la densidad de corriente J que se
origina en el interior de dicho material. Esta relacién se conoce como la ley
de Ohm:

J=cE (2.4.1)

La constante de Proporcionalidad oen la ecuacién 2.4.1 es llamada
conductividad eléctrica, que es un escalar en materiales is6tropos y un tensor
en materiales anisotropicos, este coeficiente depende del material y de su

estado termodinamico. Se debe aclarar que la relacién 2.4.1 sélo se satisface

22



para algunos materiales, principalmente para conductores, denominados

materiales ohmicos.

Ya que las medidas realizadas estan en términos de resistividad lo definimos

como el inverso de la conductividad:

p=— (2.4.2)

2.3.1 Clasificacion de los materiales segun su conductividad: En el
marco de la teoria de bandas, la clasificacibn de los materiales en
conductores, semiconductores y aislantes, se produce en funcién de la
separacion entre la banda de valencia y la de conducciéon banda prohibida
(band gap), que corresponde cuantitativamente a la energia que debe recibir
un electrén de la banda de valencia para pasar a la banda de conduccién. En
los materiales aislantes como en los semiconductores, la banda de valencia
esta completamente llena, la diferencia entre estos dos tipos de materiales
es que el ancho de la banda prohibida en los aislantes es grande (varios eV)
mientras en los semiconductores es relativamente estrecho (alrededor de 1
eV). En los conductores la banda de conduccion esta parcialmente llena y se
encuentra solapada con la banda de valencia, como se observa en la figura
12:

En estos tres tipos de materiales la resistividad eléctrica y su magnitud
dependen de la temperatura. En un metal comun la resistividad a altas
temperaturas esta dominada por las interacciones electron-fonén y crece al
aumentar la temperatura. Por el contrario en un semiconductor tanto como

en un aislante la resistividad disminuye al aumentar la temperatura. Aunque
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en cada uno de los grupos, la dependencia con la temperatura esta

relacionado a distintas causas. Las cuales se explicaran mas adelante.

B.C.
B.¥. E

) Comdneror

b} Semiconductor fpico
a} Aisiante fpice

B.V.=Banda deValencia
B.C.= Banda de Conduccién

Figura 12. Diagrama de bandas para aislantes, semiconductores y
conductores.

2.3.2 Resistividad eléctrica en los Semiconductores: Los
semiconductores se caracterizan por tener la banda de valencia llena, sin
embargo, el ancho de la banda prohibida es pequeino (alrededor de 1 eV).
Esta separacion pequefia hace que sea mucho méas facil excitar
térmicamente los electrones de la banda de valencia para que pasen a la
banda de conduccién. A medida que aumenta la temperatura, hay mas
electrones capaces de saltar a la banda siguiente. Al ocupar parcialmente la
banda de conduccion estos electrones se comportan como en los metales y
en la banda de valencia las vacancias dejadas por los electrones llamados
huecos, actuan de manera similar pero comos si se tratara de electrones
positivos. Asi se obtiene conduccién eléctrica de los electrones excitados en

la banda de conduccidn y de los huecos en la banda de valencia.

La conductividad eléctrica de un material con un solo tipo de portadores se
puede expresar como:
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o=qun (2.4.3)

Donde, g es la carga de los portadores, usu movilidad y n la densidad de

portadores. La movilidad se define como el cociente entre la velocidad media
de los portadores y el campo eléctrico que los acelera.

Como un semiconductor posee dos tipos de portadores de carga, los
positivos (huecos) y los negativos (electrones libres), la conductividad se

escribe como:
o=e(n+ i p) (2.4.4)

Donde e es la carga de los portadores, x,y u,son las movilidades de los

huecos y electrones libres, respectivamente y p, n la densidad de portadores.

En los semiconductores intrinsecos se puede afirmar que:

3 kB

n=p=T2e *" (2.4.5)

Donde E4 es el ancho de la banda prohibida, k la constante de Boltzman, T la

temperatura.

Si el grado de impurezas en la red no es muy alto, la movilidad a altas
temperaturas estara determinada por la dispersion de los portadores de
carga debido a oscilaciones acusticas de la red (scattering por fonones

acusticos), por tanto en este caso:

3

i o<T 2 (2.4.6)

Combinando las ecuaciones 2.4.4, 2.4.5 y 2.4.6 obtenemos [13]:
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o=A-e (2.4.7)

Mediante un fideo lineal de In(o) en funcién de % se obtiene como

pendiente _E%k , de donde podemos despejar el valor de Eg.

Debido a que E4 depende linealmente de la temperatura (sélo a temperaturas

muy bajas se observa un comportamiento cuadratico. Descrito en la figura

2.12) se tiene que Eg:Eg(O)+m*T. Al reemplazar en la ecuacién 2.4.7

resulta

EO 1 m E,O 1

1
o(T)=Ae * Tek=Ale 2 7 (2.4.8)

De donde se aclara que e valor obtenido de E4 es una extrapolacion lineal a
0K, que es levemente mayor que su valor real, como puede observarse en la
figura 13 [14]

2.3.3 Resistividad eléctrica en los metales: A Principios del siglo XX
Drude desarroll6 una teoria para explicar la resistividad eléctrica en los
metales relacionandola con magnitudes microscopicas. La teoria tiene como
hipdtesis que la resistividad se produce por colisiones internas entre los

portadores dentro del metal y se describe en la siguiente relacion:

p=— (2.4.9)
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Donde m es la masa de los portadores de carga, n es la densidad de
portadores, e es la carga de los electrones y res el tiempo de vida medio

(tiempo medio entre dos colisiones).

E

E [n]
E(0) &\
E, (300K )} — — - - - — - ==

T{K)

Figura 13 Calculo del ancho de banda prohibida de un semiconductor.

Aunque se por medio de la relacién 2.4.9 se obtienen valores aproximados a
los experimentales, Drude cometi6 dos errores que se contrarrestan:

sobrevaloré el nimero de portadores y subestimo el valor de su velocidad.

Ahora se aplica la ecuacién de transporte de Boltzman:

(fvr+kvk)f(r,k):(¥j (2.4.10)

Donde ky r son el momento y la posicion de los portadores respectivamente,
f(r,k) es la funcion de distribucibn que se define como el niumero de
electrones que existe en un volumen alrededor de r con un momento

contenido entre ky k+dk.
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El término(@j representa la variacion con respecto al tiempo del

colisiones

nuamero de electrones en el volumen alrededor de r por causa de las

colisiones.

Para resolver esta ecuacion se deben hacer algunas consideraciones:

1. Suponer que el campo eléctrico aplicado es lo suficientemente pequeno
de tal forma que se puedan considerar las variaciones de f como
perturbaciones de su valor a campo cero (sin aplicar campo), o sea fp.

2. Se aproxima el tiempo de vida medio o tiempo de relajacién: se supone

que el término de colisiones se puede expresar de la siguiente forma:

(—af(r’k)j Ik (2.4.11)

ot T

3. Se considera el caso mas simple, o sea colisiones elasticas E=F,

superficies de Fermi esféricas en las que |k|:‘k*‘ y difusion isotépica.

Se obtiene una expresion parecida a la de Drude, pero esta contiene una
relacion de la energia a través del tiempo de relajacion y se sustituye la masa
de los portadores por su masa efectiva:

%

m
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Suponiendo que las distintas causas por las que se producen las colisiones
de los electrones dentro de los metales no estén correlacionadas, las

inversas de los tiempos de vida media son aditivos siguiendo la relacion:
1
=Z_ (2.4.13)

Donde 7, es el tiempo de vida medio del proceso de colision i. Teniendo en

cuenta esta ultima relacién, la ecuacién 2.4.12 se convierte en:

*

m
-y " 2414
p Znezq(zzf) ( )

2.3.4 Clases de Contribucion a la Resistividad: Las causas de las
colisiones de los electrones pueden ser muy diversas, pero solo contribuyen

a la resistividad en tres posibles formas:

2.3.4.1 Resistividad residual 10() : Es debida a defectos en la red cristalina,

los cuales pertenecen a dos grupos: el primero conformado por
imperfecciones son puntuales y aisladas, las cuales pueden ser huecos
vacantes, intersticiales, impurezas quimicas o isotdpicas: El segundo grupo
son las impurezas lineales, de superficie y de volumen como las
dislocaciones, los bordes de grano y los compuestos sustitucionales
respectivamente. Sea cual fuere todas las imperfecciones que estén
presentes en la red aumentan la conductividad residual. Si el porcentaje de
esta clase de impurezas es bajo, en principio, no depende de la temperatura,
lo que hace que la resistividad residual sea constante en todo el rango de

temperatura.

29



El valor de p, se calcula experimentalmente extrapolando datos reales a 0 K.

debido a que los otros tipos de resistividad son nulos a tal temperatura. Este
valor da un estimativo de que tan perfecta es la red, informa que tan buena

es la cristalizacion.

2.3.4.2 Resistividad fonénica [ : Debida a la interaccién de los electrones

con las vibraciones de la red, ya que los fonones (vibraciones de red
cuantizadas) alteran el potencial periddico donde se encuentran los
electrones produciendo colisiones entre estos y por tanto aumentando la

resistividad.

Experimentalmente se observa que a bajas temperaturas la resistividad sigue
una ley de T°, pero al aumentar la temperatura el exponente disminuye
gradualmente hasta un punto critico donde la resistividad aumenta
linealmente con la temperatura. Esta conducta esta descrita por la ley de

GrlUneisen-Bloch:

s .
pf=c9i(lj [ " x dx (2.4.15)
D

Donde 6, es la Temperatura de Debye relacionada a la frecuencia maxima

de oscilacion de los atomos y C es una constante de proporcional a la fuerza
de interaccion electrén-fonon. Estos dos datos se calculan al momento de
ajustar los datos experimentales.

A bajas temperaturas (%D» lj la integral toma un valor constante, La

resistividad vale:
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p,=CT’ (2.4.16)

4
Para altas temperaturas (%SI] la integral resulta %[%Dj y por tanto:

T (2.4.17)

Py 4 6;

Existen algunos materiales en que esta ley no describe muy bien su
comportamiento, tal es el caso del LuCusAu. Para este tipo de materiales
Mott y Jonnes proponen una ley que modifica a la presente, donde se incluye
un proceso de scattering en una banda estrecha muy cercana a la energia de
Fermi, lo que hace que aparezca un término negativo con dependencia de
T.

2.3.4.3 Resistividad magnética,pm,: Solo aparece en los metales

magnéticos, se debe a la interacciéon entre los electrones y los momentos
magnéticos. La dependencia térmica de esta resistividad varia en funcién

del comportamiento magnético.

2.3.3 Ley de Mathiessen: La suma de cada una de las resistividades

anteriormente descritas sera La resistividad total, queG tendra la forma:
P=py+p,+p, (2.4.18)

La ecuaciéon 2.4.18 es conocida la regla de Mathiessen, que nos permite
estudiar de forma separada cada una de las contribuciones a la resistividad.

La cual se muestra en la gréafica 14
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Figura 14 Ley de Mathiessen

En la anterior grafica se observa que la resistividad total (experimental) es la
suma de las tres clases de resistividad, la linea verde es la resistividad
residual, la azul es la resistividad fondnica y la linea roja es la resistividad

magnética [15].
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CAPITULO 3

SUBSTRATOS EN EL CRECIMIENTO DE PELICULAS
DELGADAS DE VO,

3.1 INTRODUCCION
Este capitulo tiene por objetivo exponer la importancia de cada uno de los
substratos y la razén para que hayan sido escogidos para el presente

trabajo de investigacion.

Existen dos criterios fundamentales para variar el substrato en el
crecimiento de peliculas delgadas de diéxido de Vanadio: en primer lugar,
encontrar cual es el efecto o efectos del substrato en el comportamiento
eléctrico de las peliculas delgadas. Y en segundo lugar, conocer la
conducta eléctrica de las peliculas delgadas de VO, en materiales de gran

importancia tecnologica e industrial.

El substrato desempena un papel determinante en las propiedades fisicas
de las peliculas delgadas tanto morfolégicas como estructurales. Pues
dependiendo del tipo de red, parametro de red y orientacion del
substrato, seran la orientacion de crecimiento, los defectos en la red de
las peliculas y desacoples en la interfase (union de la pelicula y el
substrato). También se debe tener en cuenta que en la técnica de
crecimiento por Magnetron Sputtering R.F. los substratos se mantienen a
altas temperaturas durante el proceso de crecimiento y de recocido, y es
necesario que tanto el material de la pelicula como el del substrato se
dilaten de una forma semejante. Por tal razén se deben escoger como
substratos materiales que tengan parametros de red y coeficiente de
dilatacion compatible con las del material a depositar, en este caso

di6éxido de Vanadio.
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3.2 VIDRIO

Existen varias razones para tener en cuenta al vidrio: en primer lugar las
peliculas delgadas de dioxido de Vanadio son utilizadas en ventanas
inteligentes -fabricadas normalmente en vidrio-, también es empleado
ampliamente en instrumentos 6pticos y, ademas el vidrio es de muy bajo
costo, de uso comun vy facil obtencién. Esto hace necesario conocer el

comportamiento del diéxido de Vanadio sobre vidrio.

Es un material transparente con propiedades isotropicas, buen aislante
eléctrico y térmico. Para obtenerlo generalmente se funde arena de silice
(Si Oy), carbonato sédico (Na, CO3) y caliza (CaCO3) a una temperatura
aproximada de 1.250 °C. Se debe tener en cuenta que la forma de
enfriado es fundamental en este proceso, ya que si se enfria lentamente
se da tiempo al reordenamiento del material obteniendo cuarzo, pero si se
enfria rapidamente no se da tiempo al reordenamiento obteniendo como
resultado final un material amorfo al que llamamos vidrio, como lo

podemos observar en la figura 15.

El vidrio, de formula quimica SiO,, es un sélido perteneciente a la clase
de los amorfos, caracterizada por la ausencia de un ordenamiento
espacial peridédico de largo alcance, es decir mayor al tamafno de sus
moléculas constituyentes o unidades repetitivas [1].

Aunque se designa como amorfo, gracias a la difraccién de rayos X (En el
siguiente capitulo se explicara con mas detalle esta técnica
espectroscopica.) se encontrd que si existe un ordenamiento, pero es de

corto alcance
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Figura 15 Estructura del SiO.. (a) cristalino: cuarzo. (b) amorfo: vidrio.

Al contrario del espectro de un cristal que presenta picos bien definidos,
un diagrama del espectro de DRX para el vidrio, como se muestra en la
figura 16, presenta una curva difusa debido a que no hay direcciones
determinadas, demostrando la ausencia de planos cristalograficos bien
definidos. Es posible que en ocasiones aparezcan algunas protuberancias

difusas en el grafico, lo que es prueba del ordenamiento de corto alcance.

Intensidad

Sen 0

s
Figura 16 Espectro de difraccion de rayos X para el vidrio.
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3.3 SILICIO (Si)

El Silicio es el segundo elemento mas comun en la tierra después del
Oxigeno y segun muchos expertos es el elemento mas estudiado en la
historia de la ciencia.

Un paradigma actual de la tecnologia, especialmente la optoelectrénica y
la foténica es la busqueda de una integracién monolitica de componentes
electronicos y épticos en un solo dispositivo miniatura fabricado sobre una
matriz de Silicio utilizando técnicas estandar de fabricacion CMOS, como
se ilustra en la figura 17

Esta integracion busca heredar las ventajas de todo el estudio, los
conocimientos, la ciencia y la tecnologia, desarrollados con base en el
Silicio, al mismo tiempo que la reduccion de costos debido a la produccién
en serie y la aplicacién de la ley de Moore (Véase Anexo A).Se espera
que la siliconizacion de la foténica cambie la cara del mundo, como

sucedio con la siliconizacidon de la electronica [2]

Figura 17 Concepto de un dispositivo miniatura donde se hayan
integrados componentes electrénicos y épticos sobre una matriz de Silicio
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Es inevitable incluir al Silicio como substrato para el crecimiento de
peliculas delgadas debido a que el dioxido de Vanadio presenta
interesantes propiedades Opticas y eléctricas que lo hacen deseable para

ser utilizado en dispositivos foténicos y optoelectrénicos.

Desde el punto de vista fisico es un semiconductor intrinseco con

estructura tipo diamante con parametro de red de 5.43 /Ok(Figura 18),
tiene un gap de 1.107 eV y una conductividad o=4x10"Q 'm'de. Su
configuracion electronica es [Ne]3s*3p°, lo que indica que tiene cuatro

electrones libres en la banda de conduccién. Por otro lado es un

semiconductor de banda indirecta, lo que lo hace un pobre emisor de luz.

Tipo diamante
©

¢ silicio

Figura 18 Estructura tipo diamante del Silicio.

Desde el punto de vista tecnolégico, es el principal material en la
electronica, pues la gran mayoria de dispositivos estan fabricados a base
de Silicio. La desventaja es que es transparente a longitudes de onda de
1.3 a 1.6 micras (figura 19) region de gran importancia en las

telecomunicaciones, para envio de datos via fibra Optica, aunque es
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deficiente para emitir luz, esta no es la Unica propiedad util en la fotnica
o en la optoelectrénica, pues también estan: transporte, filtrado,
switching, deteccién, modulacién, conversion de longitudes de onda,
amplificacion y emisiones laser en las que el silicio se desempefia muy
bien.

Sllicon Opaque E-{{[[- )] Tr@

Ultra Vil visu#- Infra Red (IR)

Hanrlll ' Far IR

Communications

Figura 19 El silicio es transparente a longitudes de onda de 1.3 a 1.6

micras.

3.4 TITANATO DE ESTRONCIO (SrTiO3)

El Titandto de Estroncio, es extremadamente importante para
aplicaciones tecnolégicas debido a su amplio rango de propiedades
fisicas, tales como la semiconductividad, superconductividad, débil
ferroelectricidad y actividad catalitica, su coeficiente de expansion térmica
se considera compatible al coeficiente del didxido de Vanadio. Por tales
razones fue escogido como substrato para la fabricacién de VOo.

El Titanato de Estroncio presenta una estructura cubica tipo perovskita

con parametro de red 3.905 A (figura 20) a temperatura ambiente, pero a
temperaturas menores a 105 K experimenta una transformacién a
estructura tetragonal, exhibiendo propiedades piezo-eléctricas vy

superconductoras [3].
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Figura 20 Estructura del titanato de Estroncio

Tecnolégicamente el Titanato de estroncio es un dieléctrico de baja
pérdida con una transicion ferro eléctrica-para eléctrica, excelente
substrato para crecimiento epitaxial de HTS (superconductores de alta

temperatura).

Sus propiedades Unicas tienen aplicacion en: celdas DRAM, detectores
infrarrojo, sensores de oxigeno, varistores, también es ampliamente
utilizado ventanas épticas especiales y como blanco de sputtering de alta
calidad. Mientras las peliculas delgadas de titanato de estroncio son utiles
en filtros micro ondas sintonizables. En muchas de estas aplicaciones
también es utilizado el VO, lo que reafirma la importancia de investigar
como es el comportamiento del didéxido de vanadio en este tipo de
substrato.

3.5 ZAFIRO (Al,05)

La razdén para haber tenido en cuenta este material es que en los reportes
de investigaciones anteriores las peliculas delgadas de didéxido de
vanadio presentan las mejores transiciones semiconductor-metal (S-M):

el mayor cambio en la resistividad y el menor ancho de histéresis[4].
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El Zafiro (Al,O3) posee una estructura hexagonal rombohedral con

parametros de red a=b=4.578£&yc=12.9911& (figura 21) y es un material

altamente anisotropico, con propiedades que son fuertemente
dependientes de la orientacion cristalografica, tales como su coeficiente

de expansion térmica que es 7.5x10°C°" y 8.4x10°C°" a 602 respecto al

eje c (de 25 a 800 °C)

(00011, pphire
11010 gapphire

[-12-10]
/ Sapphira
/ il Sapphire
/"'fr

Sapphire ____~T" 4 T T \
m-plane Y

“u_isg]np hire Sapphlre

Figura 21. Estructura del Zafiro

Es uno de los materiales mas fuertes y con mayor dureza (9 Mohs,
comparado con los 10 del diamante); posee una excelente resistencia a la
abrasion y excepcionales propiedades térmicas, pues su de fusién es
2040 °C, y tiene una extremadamente alta estabilidad quimica, aun en
altas temperaturas. Su gap de energia es de 9.1 eV, es una de las mas
grandes para 6xidos de cristal, lo cual permite una excelente transmisién
Optica con muy poca absorcion, cerca de 0.250 a 5.0 micrones, esto lo



hace interesante en la industria tecnoldgica, comercial, cientifica y militar,
debido a que tiene una amplia variedad de aplicaciones tales como
substratos de zafiro, ventanas infrarrojo, cabezas de misiles, piezas de
instrumentos de medicién y espectroscopia Optica de alta resolucion,
transmision de informacion, radiometria, analisis de gases, medicina,

entre otras.

3.6 RESUMEN
En la tabla 4 se presentan los parametros de red de los substratos junto
con los parametros de red del VO, en la fase rutilo y monoclinico

Tabla 4 Parametros de red del VO, y de los substratos.

Material Tipo de red Pardmetros de red

a(d) bA) cA a® BO V()

Vidrio Amorfo [1] - - - - - -
Si Cubica, tipo 5.43 90 90 90
diamante[5]
Zafiro Hexagonal 4.578 12.991 90 90 120
SrTiO3 Cubica, tipo 3.905
perovskita
VO, (R) Tetragonal 4.5546 2.8514
VO,(My) Monoclinica 5743 4517 5.375 122.61°
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CAPITULO 4

METODOS EXPERIMENTALES

4.1 INTRODUCCION

Este capitulo tiene por objetivo hacer una descripcion de los métodos
experimentales utilizados tanto para la elaboracibn como para la
caracterizacion de las peliculas delgadas de VO.. En la primera parte se
hace una descripcién del método Magnetron Sputtering R.F. y del equipo
utilizado para el crecimiento de las peliculas. En la segunda parte se
describen las técnicas utilizadas para la caracterizacion de las peliculas
delgadas de VO2. Para la caracterizacion eléctrica se utilizé el método de
las cuatro puntas utilizamos una sonda que se encuentra en el
Laboratorio de Fisica de Bajas temperaturas Edgar Holguin del

departamento de Fisica de la Universidad del Cauca.

4.2 FABRICACION DE PELICULAS DELGADAS DE VO,

Las peliculas delgadas de didéxido de vanadio se fabricaron en un sistema
de pulverizacion catodica reactiva asistida con campo magnético y fuente
de radiofrecuencia de 13.56 MHz Magnetron Sputtering R.F. Este
equipo se encuentra en el Laboratorio de Fisica de Bajas temperaturas
Edgar Holguin del departamento de Fisica de la Universidad del Cauca.

4.2.1 Magnetron Sputtering R.F: La pulverizacion catodica hace parte
de una familia de métodos de deposiciobn de peliculas delgadas,
denominada Deposiciéon Fisica de Vapor (Physical Vapor deposition
(PVD)) este método se aplica a los procesos fisicos en los cuales los
atomos son removidos de un material, el material del cual se desprenden
los atomos se denomina blanco y el material sobre el cual se van a

depositar los atomos removidos es denominado Substrato. Actualmente
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este método es uno de los mas empleados para el crecimiento de
peliculas delgadas. Este sistema se basa en la pulverizacidon por
bombardeo idnico del material a depositar: los iones proceden del plasma
generado por la descarga luminosa (glow discharge) entre dos electrodos,
de los cuales el catodo se utiliza para depositar el blanco, los electrones
del plasma acelerados por el campo eléctrico, son los encargados de
mantener el plasma chocando con atomos del gas produciendo mas
iones y electrones. EI campo acelera los iones contra el blanco con la
energia suficiente para desprender atomos de este, los cuales son
recogidos en el substrato en el proceso de crecimiento. Para generar la
descarga se aplica una corriente alterna de radiofrecuencia (rf) a los
electrodos, de esta manera se pueden pulverizar cualquier tipo de
blancos. Este método se conoce como pulverizacion catédica RF: al
aplicar una corriente alterna a los electrodos mayor a 1 MHz los iones no
pueden responder a la frecuencia aplicada y los electrones adquieren
nuevos mecanismos de ganancia de energia, y sus oscilaciones permiten
al gas alcanzar la suficiente ionizacion, para mantener la descarga sin
necesidad de emision de electrones secundarios. La frecuencia estandar

para un sistema de sputtering rf es 13.56 MHz.

El acoplamiento de la sefal rf al electrodo (figura 22) se hace a través de
un condensador en serie, aprovechando su baja impedancia en el
régimen de la frecuencia utilizada. Al aplicar una sefal de radiofrecuencia
se suele utilizar una configuracion asimétrica entre los electrodos: el
anodo es de mayor tamano que el catodo, en donde se situa el blanco. En
la siguiente figura se observa el diagrama de acoplamiento, donde C. es
el condensador de acople:
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Voltaje

Figura 22 Esquema de un sistema de pulverizacion catddica rf asimétrico
y efecto del condensador de acoplamiento en el voltaje resultante en el

catodo.

En esta configuracion, el electrodo de menor tamano recibe menor
corriente ibénica (L+ - j+A). Por otro lado la corriente electronica es
independiente de las areas de los electrodos, s6lo depende de la parte del
ciclo donde se encuentre la senal. Cuando el electrodo es alimentado
positivamente, los electrones Iran hacia él, y al contrario en la otra fase
del ciclo. El resultado es en promedio que el anodo recibe menos
corriente idnica que electronica, afectando negativamente la pulverizaciéon
del blanco, esto se soluciona con el condensador de acoplamiento que se
carga negativamente junto con el catodo, bloqueando la sefial continua de
la corriente electronica. La carga negativa acumulada en el condensador
hace que la curva sinusoidal que representa la variacion del voltaje en el
catodo se vaya desplazando hacia valores negativos provocando una
reduccion en el tiempo y en el voltaje de atraccion de electrones,
acompanado por un aumento en el tiempo y voltaje de atraccién de iones.

El resultado es la pulverizacion predominante en el catodo con un

47



incremento en la cantidad de iones que bombardean el blanco y una

reduccion en la perdida de electrones.

La impedancia del plasma es diferente a la de la fuente de radiofrecuencia
(normalmente 50Q2 ). Para ajustar estas impedancias y acoplar la potencia
de las fuente al plasma se emplea una caja de acople, cuyo esquema se

muestra en la figura 23

Figura 23. Esquema de la caja de acople de impedancias

En este sistema se pueden variar los valores de la inductancia L y de los
condensadores Cq y Cp, para minimizar la cantidad de potencia reflejada
por la fuente de alimentacién. La condicién minima de potencia reflejada
retroalimenta a la caja de acople para seleccionar continuamente los
valores de la capacitancia C y la inductancia L, requeridos para mantener
el plasma estable con las mejores condiciones de transferencia de la

potencia de la fuente

Para aumentar la efectividad del proceso de pulverizacion y lograr reducir
la presion necesaria para mantener el plasma, se hace uso de un
magnetrén, a este método se denomina Pulverizacion con magnetrén
(figura 24). En este sistema se superpone un campo magnético a la
descarga de manera que los electrones secundarios se vean afectados

por la fuerza de Lorent’z generada por el campo, quedando atrapados en
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orbitas helicoidales, aumentando asi el camino recorrido y por lo tanto
tener mayor probabilidad de chocar con los atomos para ionizarlos (figura
25). Este efecto es el que permite disminuir la presion necesaria para
mantener un plasma estable, permitiendo a su vez el crecimiento de
peliculas en un medio mas libre de impurezas. Ademas con el magnetrén
se confinan los electrones en una zona proxima al catodo aumentando la
efectividad de la pulverizacion, ya que ionizan principalmente los atomos

cercanos al blanco.
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Figura 24 Esquema de funcionamiento de Magnetron Sputtering .R.F.

La Pulverizacion reactiva se realiza introduciendo en la camara un gas
(en este caso oxigeno) para que reaccione con los atomos desprendidos
del blanco y asi obtener un compuesto determinado en el substrato, se
utiliza principalmente para obtener 6xidos, nitruros y carburos. Para que
puedan formarse estos compuestos, el flujo del gas reactivo debe
ajustarse de manera que la reaccion tenga la relacién estequiométrica
deseada [1].

En este trabajo, se utilizdé un blanco de Vanadio puro y luego se introdujo
una mezcla de argdn —para remover los atomos del blanco- y oxigeno,

que reacciona con el vanadio para formar el VO..
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electrones

B lanco

Anillo exterior
del iman

s

Iman Interior

Figura 25 Esquema del magnetron circular planar con las
correspondientes lineas de campo eléctrico y las trayectorias helicoidales

descritas por los electrones

4.2.2 Método de fabricacion de peliculas delgadas de VO2: Crecer
una pelicula delgada de VO, de una sola fase y homogénea es una tarea
nada facil, debido a que el Vanadio por su valencia multiple es muy
sensible a los &tomos de Oxigeno durante el proceso de fabricacion, pues
es muy susceptible de formar muchos tipos de O6xidos -14 en total-,
ademas el Di6xido de Vanadio posee tres polimorfos —A, B y M2- lo que
hace que las técnicas de vacio sean las mas apropiadas para crecer este
tipo de peliculas. Aunque la mayoria de veces se obtiene sobre la
pelicula una mezcla de varios éxidos en lugar de obtener solamente uno.
Esto depende principalmente de las condiciones de crecimiento: potencia
de la fuente de radiofrecuencia, tasa de crecimiento, presiones parciales
de los gases (Argon y Oxigeno), distancia blanco-substrato y temperatura
del substrato.

Tal dificultad en la obtencion de un 6xido Unico hace necesario que se

utilice una técnica de alto vacio —para tener control de la cantidad de
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Oxigeno y Argén presente durante el proceso- y un sistema de control de
temperatura en la fabricacion de las laminas delgadas.

En principio se espera que controlando estas variables en el proceso de
crecimiento se obtenga unicamente un 6xido en la pelicula, en la practica
es muy dificil lograrlo. Para entender el proceso de formacién de una
pelicula simple es necesario saber exactamente como los factores
experimentales mencionados determinan la estructura y la composicién
de las laminas peliculas. Lo que también depende enormemente de la
estructura cristalina del substrato.

4.2.3 Sistema de fabricacién de peliculas delgadas de VO,: Las
peliculas fueron fabricadas utilizando el método de Magnetron Sputtering
R.F. en el sistema Balzer BAE 250, El cual se muestra en la figura 26 a y

b y cuenta con las siguientes partes:

6 4 12

Magnetron
Sputtering

10

Figura 26a. Sistema de crecimiento de peliculas delgadas
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. Camara de vacio

2. Fuente R.F (13.6 Mhz).
3. Cilindro de suministro de

®© o 0 T o

argon

. Valvula micrométrica

(para entrada de argén)
Cilindro de suministro
oxigeno

Fluxdmetro (para entrada

de oxigeno).

7. Control fluxédmetro

o

Sistema de vacio

9. Circuito y sintonizador del

circuito LC de acople de
impedancias

10. Control del horno

11.Sensor de temperatura

12.Medidor de presion

Figura 26b. Interior de la camara de vacio.

Céamara de vacio
Horno
Portasubstrato
Canén R.F.
plasma
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4.2.4 Proceso de Fabricacion de Peliculas delgadas de VO,: En la
fabricacién de laminas delgadas por Magnetron Sputtering R. F. es
necesario que la camara se encuentre en alto vacio, esto se logra con un
sistema de vacio conformado por una bomba mecanica y una bomba
turbo-molecular conectadas en serie. Con este sistema se obtuvo una
presion de 9 x 10° mbar con la presencia de argén y oxigeno en la

camara.

Una vez se tuvo el equipo en condiciones apropiadas para trabajar, se
procedi6 a encontrar las condiciones adecuadas de crecimiento para
obtener peliculas delgadas de diéxido de vanadio en diferentes
substratos, ya que en la literatura no se encuentran descritos
exactamente los parametros ideales para el sistema existente en el

laboratorio, puesto que estos dependen fuertemente del equipo utilizado.

El primer paso fue descontaminar la camara, para ello se desarmo y se
limpiaron todas la piezas con acetona incluyendo las paredes de la
camara, luego se puso en marcha el sistema de vacio y se encendio el
plasma (pre-sputtering) con el fin de eliminar todas las impurezas

presentes.

Posteriormente se adecuaron los substratos para realizar el crecimiento,
para ello se sumergieron en una solucion de acido clorhidrico (HCL) al
10% durante 5 minutos, para finalizar se sumergieron en acetona y se

introdujeron en un equipo de limpieza de ultrasonido.

Para encontrar las condiciones apropiadas se crecieron varias peliculas
sobre substratos de vidrio —debido a su bajo costo- cambiando el tiempo
de crecimiento, el tiempo de recocido, la potencia de la fuente R.F., la

temperatura de crecimiento, la temperatura de recocido, las presiones
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parciales de los gases (argén y oxigeno) y la distancia blanco-substrato,

hasta que se encontraron los parametros 6ptimos.

El procedimiento de crecimiento de las peliculas delgadas de VO, sobre
cada uno de los substratos de Zafiro ¢(0001), SrTiOz (100), Si (100) y

vidrio es el siguiente:

1.

Se encontraron las condiciones 6ptimas de crecimiento fabricando
peliculas delgadas sobre substratos de vidrio.

Como blanco se utilizdé un disco de vanadio metalico de 10cm de
diametro y 0.5 cm de espesor con una pureza del 99.9%

Los substratos se mantuvieron a una temperatura de 480 °C
durante el crecimiento y a una temperatura de 470 °C durante el
recocido.

4. La distancia del target al substrato fue de 2.8 cm.

5. La presién en la camara fue de 9 x 10° mbar en presencia de

argon y oxigeno
La potencia de la radiofrecuencia durante le proceso de
crecimiento fue de 55W.

7. Eltiempo de crecimiento fue de 1 hora.

8. posteriormente al crecimiento se realizé un recocido in situ a una

temperatura de 470°C, en una atmdsfera de argon y oxigeno con
presiones parciales de 80% y 20% respectivamente durante 15
minutos.

Las peliculas fueron retiradas a una temperatura de substrato de
50 °C.

El tiempo total de fabricacién por cada pelicula es aproximadamente 2.5

horas, partiendo desde que se encendia el horno hasta retirar la muestra.

En resumen, el blanco es puesto en el caidn de radio frecuencia, donde

se genera el plasma, y los substratos estan a una distancia 2.8 cm del

blanco sobre un soporte, donde se encuentra un horno, que permite

controlar la temperatura del substrato, el crecimiento se realiz6 en una
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atmésfera de argdn y oxigeno con una proporcion en flujo de masa de
80% y 20% respectivamente, a una presion total en la cdmara de
9x10” mbar, el substrato se mantuvo a 480°C durante una hora, tiempo
en el cual se mantuvo encendido el plasma con una potencia de 55Watts,
después que se apago el plasma, posteriormente se realizé un recocido in
situ durante 15 minutos manteniendo la temperatura del substrato a

470°C, conservando la mezcla de gases y la presion en la camara.

4.2.5 Presion parcial de argéon y oxigeno: Debido a que el vanadio
tiene una gran sensibilidad al oxigeno, es esencial controlar de manera
muy precisa el suministro de oxigeno a la camara de vacio durante el

proceso de crecimiento para obtener VOo,.

Para alcanzar este objetivo instalé un fluxémetro mks Type 247, el cual
permite controlar el flujo de oxigeno en sccm (Standard cubic centemeters
per minute) con una precision de 0.2 sccm.

La presién total en la camara, durante el proceso de crecimiento y
posterior recocido in situ, fue de 9 x 10° mbar. Esta atmosfera estaba
compuesta por una mezcla de argén y de oxigeno, ambos con 99.99 % de

pureza (ultra alta pureza)
La cantidad de oxigeno utilizada fue de 1.0 sccm.

4.2.6 Temperatura del proceso de crecimiento: Un requerimiento
técnico fundamental para la obtencidn de peliculas delgadas con
propiedades homogéneas, es la uniformidad de temperatura en el
substrato durante el proceso de deposicion y recocido.

Se ha demostrado empiricamente que las energias asociadas a cada
proceso de crecimiento de laminas delgadas (i.e. difusién superficial,
adsorcion, difusién de granos, difusién interna. Ver capitulo 2) se escala

proporcionalmente a la temperatura de fusion, T;, del material que forma
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la pelicula. Asi se ha encontrado que la morfologia, la estructura y las
propiedades fisicas, dependen en dltima instancia de la relacién

% durante el proceso de deposicion, donde T es la temperatura del
f

substrato durante el crecimiento.

La Temperatura del substrato a la que fueron crecidas las laminas
delgadas en todos los substratos fue de 480°C. Y la temperatura del
recocido in situ que se realizd a las muestras después de la deposicion
fue de 470°C

Segun el modelo MD (ver anexo B) el cual diferencia cuatro zonas

dependiendo de la relacion % , donde las caracteristicas de crecimiento
f

son similares, como la temperatura de fusion del VO, es 1967°C,
entonces las peliculas fabricadas sobres todos los substratos pertenecen
a la zona T, por lo que se espera como resultado una red densa de

cristales de tipo columnar, con forma de V.

4.3 ANALISIS ESTRUCTURAL DE LAS PELICULAS DELGADAS DE
VO,

Para la determinacion de propiedades estructurales se utilizd
espectroscopia de difraccion de Rayos X (DRX) equipo que se encuentra
en el Instituto Balseiro de Bariloche.

4.3.1 Difraccion de rayos X (DRX): La difraccion de rayos X es una
técnica no destructiva indispensable para el estudio estructural
cristalografico de todo tipo de materiales, en peliculas delgadas tiene
multiple utilidad pues permite conocer que compuestos y que estructuras
cristalinas se encuentran presentes en una muestra, permite medir el
grosor de las peliculas y determinar aproximadamente el grosor de los
granos cristalinos. La mayoria de los sélidos son cristalinos, o sea que las

particulas que los componen se encuentran distribuidas de forma
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periddica y ordenada en el espacio en forma de red. Las particulas son
puntos de red, estos puntos dividen al espacio en paralelepipedos
primarios que se repiten en toda la red, llamados celdas unitarias, también
se pueden trazar infinita cantidad de planos paralelos y equidistantes los
cuales forman familias de planos los cuales contienen sucesiones lineales

de puntos de red.

La difraccion es un fendmeno ondulatorio basado en la interferencia de
ondas que son dispersadas por atomos de un material. Para observar la
difraccion en los sélidos se debe utilizar ondas cuya longitud de onda (A1)
sea menor -pero equiparable- que la distancia entre los planos de un

material. La separacién entre planos de una red cristalina asi como las

o
dimensiones de los 4&tomos son del orden de angstrom (A) por tal razén
se debe utilizar rayos X para estudiar los materiales.

Al hacer incidir un haz de rayos X en un material cristalino, este
experimenta una reflexion en cada plano cristalino como se muestra en la
figura 4.4, las ondas que se reflejan en un segundo plano cristalino
recorren una mayor distancia que las reflejadas en el primero. Si las
ondas incidentes estan en fase entonces sélo si la distancia adicional,
denominada diferencia de camino, sea un numero entero de veces la
longitud de onda A las ondas reflejadas de ambos planos estaran en
fase, produciendo asi interferencia constructiva y consecuentemente un
pico de maxima intensidad, como se muestra en la figura 27. Este es el
fendémeno conocido como difraccion que se resume en la ley de Bragg:

nA=2dSen@ 4.3.1.1

Donde n es un numero entero que hace referencia al orden de difraccion,
A es la longitud de onda del haz incidente, d es la distancia interplanar y

6 es el angulo de incidencia de la radiacién
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Figura 27. Difraccion de rayos X en los planos cristalinos de un sdlido.

La ecuacién 4.3.1.1 es la ley de Bragg en su forma simplificada, es decir
sin tener en cuenta el cambio de direccién de propagacion producida al
cambiar de aire al sélido, lo que produce que el espacio que realmente se

recorre sea diferente a 2dSend .

En las medidas de rayos X se hacen barridos de la intensidad del haz
difractado frente al angulo de incidencia del haz con la muestra. Los
maximos de intensidad de estos diagramas permiten identificar el material
que tenemos y su estructura cristalina, puesto que un maximo de
intensidad a un angulo dado corresponde a una distancia caracteristica

entre atomos del material.

La intensidad de los picos de difraccién depende del nimero atémico de
los elementos que constituyen el material analizado, del arreglo de los
atomos de la celda unitaria y de la cantidad de masa del material. Por otro
lado la intensidad de los picos depende de la sensibilidad del detector y
de manera extrinseca es funcién del material, del tamarno de los dominios

de difraccion y de las tensiones internas del material [2].
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Figura 27 b. Espectro de difraccion de rayos X de un cristal

4.3.2 Determinacion de la Fase Cristalina y Distancia Interatomica:
La identificacion de la fase cristalina, se realiza por el método del polvo
cristalino, para tener todas las posibles orientaciones del cristal. Este
método se basa en el hecho de que cada substancia en estado cristalino
posee un diagrama de rayos X caracteristico. Estos diagramas estan
coleccionados en las bases de datos del Joint Committee on Powder
Difraction Stadndars (Comité de Difraccién en Polvo Estandar), los cuales
se encuentran agrupados en compuestos organicos, inorganicos vy
minerales. Se debe, por tanto, encontrar el mejor ajuste del diagrama
estudiado con alguno de los de la base de datos.

La determinacién de de la distancia interatomica se realizdé aplicando la
ley de Bragg:

d,y __A 4.3.1.3
2send,,,

Donde 4,,, es la distancia interplanar y 6,, es el angulo del haz incidente.

4.4 ANALISIS MORFOLOGICO DE LAS PELICULAS DELGADAS DE
VO,

Para el analisis morfoldgico se utilizd microscopia de fuerza atémica
(AFM.), el equipo se encuentra en el Laboratorio de Peliculas Delgadas
del Departamento de Fisica de la Universidad del Valle.
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4.4.1 Microscopia de Fuerza Atomica AFM: El microscopio de fuerza
atdmica o AFM por sus siglas en inglés, es una técnica de imagen de alta
resolucidbn que permite observar y manipular caracteristicas a nivel
molecular y atémico en espacio real. Los microscopios de fuerza atomica
a diferencia del microscopio de efecto tunel se pueden usar para todo tipo

de muestras, ya sean conductores, aislantes o semiconductores

El funcionamiento del microscopio AFM ilustrado en figura 28 consiste en
poner una punta (Figura 29) del cantilever en contacto con la superficie de
la cual construye la imagen. Una fuerza idnica repulsiva o atractiva
aplicada desde la superficie a la punta dobla el cantilever hacia arriba o
hacia abajo. La cantidad de doblamiento, medida por un punto laser se
refleja en un fotodetector, y se puede usar para calcular la fuerza. La
deflexion del cantilever en cada punto se registra mediante la
computadora y se genera un mapa del relieve de la muestra. Para
recorrer la superficie de la muestra, se necesita efectuar un barrido, el
cual puede consistir en mover la punta en distintas partes de la muestra o

mover la muestra y dejar la punta fija.

Rayo Laser

_ Cantliever

Figura 28 Esquema de un microscopio de fuerza atémica
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Material

Figura 29 Punta de cristal, situada en el cantilever

Las fuerzas que actuan sobre el cantilever son varias. Una de ellas es la
fuerza de Van der Waals que ocurre entre atomos. Esta fuerza puede ser
de atraccidn o de repulsion, dependiendo de la distancia entre los atomos.
Esto da lugar a dos modos de operacion: primero el Modo con contacto
consiste en situar el cantilever a unos pocos angstroms de la superficie y
la fuerza interatomica es de repulsion y atraccion. Este modo de barrido
provee retroalimentacién, en tanto que la repulsidon entre el cantilever y la
muestra permanece constante. De la intensidad de la retro-alimentacion
se mide la altura. En este caso la imagen se genera con las coordenadas
x-y del barrido mas la sefal z de la altura de la sonda. En este modo la
velocidad de escaneado esta limitada por el tiempo de respuesta del
circuito de retroalimentacion, y la fuerza ejercida sobre la muestra por la
punta es constante y bien controlada. Generalmente se prefiere esta
modalidad para la mayoria de las aplicaciones. Dado que este modo es
mas rapido permite a veces estudiar fenomenos en tiempo real en los que
la superficie sufre cambios rapidos. Por otro lado en el Modo sin
contacto la punta se mantiene a decenas o cientos de angstroms de la
superficie y las fuerzas son de atraccién. La punta se hace vibrar cerca de
la superficie pero sin llegar a tocarla, y sin embargo se pueden medir
fuerzas ya que actuan las fuerzas de Van der Waals. Estas fuerzas son
pequefas, y esto hace adecuada la técnica para estudiar materiales
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blandos o elasticos. Otra ventaja es que la punta al no tocar la muestra no
la contamina (esto es critico en las obleas de silicio). Ademas en este
modo se tienen que medir fuerzas mas pequenas y a su vez se tienen que
usar cantilevers mas rigidos, ya que si son muy flexibles pueden ser
atraidos hacia la muestra y asi entrar en el régimen de contacto. En virtud
de que la sefal a medir es muy débil, se hace necesario el uso de
métodos sensibles con uso de corriente alterna, para ello el sistema se
hace vibrar cerca de la frecuencia de resonancia del cantilever, unos 100
a 400 ciclos por segundo. los cambios en la frecuencia o amplitud de la
vibracion se miden a medida que la punta se acerca a la superficie. La
sensibilidad de este sistema permite resolucion inferior a un angstrom en
la imagen. El modo sin contacto no sufre problemas de degradacion de la
punta o la muestra tal como ocurre con el modo con contacto luego de

varios barridos.

La mayoria de los AFM comerciales detectan la posicion del cantilever
con métodos Opticos, uno de los sistemas mas comunes es usar un rayo
laser que se refleja en la punta del cantilever y luego actia sobre un
fotodetector. El detector contiene particiones que permiten detectar
cambios pequenos en la posicion del haz incidente, incluso de unos pocos
angstrom. El camino Optico ente el cantilever y el detector produce una
amplificacion mecanica de la sefnal del laser y como consecuencia el
sistema llega a detectar movimientos verticales de la punta con una
precision inferior a un angstrom. También se pueden usar otros métodos
para medir la deflexién del cantilever, como métodos interferométricos, o

puramente eléctricos, si el cantilever es de un material piezoresistivo.

Una vez que el AFM detecta la flexion del cantilever en cada punto se
puede generar un mapa del relieve de la muestra. Esta operacidon puede
hacerse en dos modos: en primer lugar esta el Modo de altura constante
que consiste en medir directamente la deflexibdn a medida que el

cantilever hace el barrido superficial. La imagen se genera con los datos
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de coordenadas x-y del barrido mas el valor z de la deflexion del
cantilever. En este modo se suele usar para tomar imagenes de escala
atdmica de superficies extremadamente planas, en las cuales se generan
pequenas deflexiones del cantilever. Dado que este modo es mas rapido
permite a veces estudiar fendmenos en tiempo real en los que la
superficie sufre cambies rapidos. En segundo lugar tenemos el Modo de
fuerza constante el cual usa un lazo de control automatico para
mantener la flexibn constante, esto se logra con un circuito de
retroalimentacion que mueve el escaner en la direccidén z, es decir hacia
arriba o hacia abajo de acuerdo a la topografia del material. En este caso
la imagen se genera con las coordenadas x-y del barrido mas la senal z
de la altura de la sonda. En este modo la velocidad de escaneado esta
limitada por el tiempo de respuesta del circuito de retroalimentacion, y la
fuerza ejercida sobre la muestra por la punta es constante y bien
controlada. Generalmente se prefiere esta modalidad para la mayoria de

las aplicaciones.

También existe otro modo de operacion denominado Modo de contacto
intermitente utilizado cuando no se quiere arrastrar la punta del
microscopio sobre la muestra para evitar dafos o modificaciones a la
misma. En esta modalidad la punta sube y baja y toca la muestra durante
un tiempo breve entre salto y salto y esto reduce la posibilidad de danar el
material ya que elimina las fuerzas laterales de friccion entre la punta y el

material [3].

4.5 CARACTERIZACION ELECTRICA DE PELICULAS DELGADAS
DE VO-
Caracterizar eléctricamente un material consiste en describir el

comportamiento de alguna de sus propiedades eléctricas en funcion de
parametros de control externos al sistema, tales como presion,
temperatura, etc.

En este caso se estudié el comportamiento de la resistencia eléctrica de
las peliculas delgadas de VO, en funcion de la temperatura. Para realizar
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las mediciones se emple6 el método ilustrado en la figura 30 denominado
método de las cuatro puntas, el cual consiste en poner cuatro contactos
metalicos sobre la pelicula (en este caso se utilizaron contactos de Indio),
y aplicar corriente en dos de los contactos que se encuentren a un mismo
lado de la pelicula mientras la caida de potencial se registra en los
contactos opuestos, como se observa en la figura 4.8, utilizando la ley de
Ohm se encuentra la resistencia del material. Para encontrar el
comportamiento resistencia del material, en el cambio de fase cristalina,
inducida térmicamente, es necesario variar la temperatura de la muestra

mientras se realiza la medida de resistencia eléctrica [4].

El sistema en que se realizaron estas medidas utiliza una fuente de
corriente Keithley 2400 para aplicar corriente y un nanovoltimetro digital
Keithley 182, para medir voltaje. Para variar y controlar la temperatura de
la muestra se utiliza un horno calefactor (figura 31), con un rango de
temperatura de 0 a 100°C, el cual consta un enrollamiento de manganina
de 25Q. La temperatura se sensa con un diodo de silicio DT470 en
contacto con la muestra, conectado al controlador de temperatura
Lakeshore 330.

Los datos son adquiridos automaticamente por el computador mediante
una tarjeta GPIB bajo el protocolo ANSI/IEEE utilizando un programa
realizado en Labview. Obteniendo asi las curvas de resistencia eléctrica
en funcién de la temperatura para todas las muestras fabricadas.

64



Fuente de
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MNanovoltimetro

Figura 30 Esquema del sistema de caracterizacion eléctrica

Figura 31 Horno calefactor
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 INTRODUCCION

El objetivo de este capitulo es presentar y analizar los resultados de la
caracterizacion estructural, morfolégica y eléctrica de las peliculas delgadas
crecidas sobre cada uno de los substratos,

En el presente trabajo de investigacion se fabricaron de manera reproducible
peliculas delgadas de diéxido de vanandio sobre substratos de vidrio, silicio
(100), Zafiro ¢c(0001) y SrTiO3 (100) en una atmésfera de Argdn y Oxigeno a
una presién de camara de 9 x 10°, un flujo de oxigeno de 1sccm , una
potencia R.F. de 55 Watts y una temperatura del substrato de 480°C durante

el crecimiento y 470°C durante el recocido.

Para la determinacion de propiedades estructurales se utilizé espectroscopia
de difraccién de Rayos X (DRX) sobre el rango 26 comprendido entre 10 y
100° sexagesimales, el equipo en que se realizaron las medidas se
encuentra en el Instituto Balseiro de Bariloche. Las medidas se realizaron a

temperatura ambiente, donde el VO, se encuentra en fase monoclinica.
La identificacién de la fase cristalina, se realiz6 por el método del polvo

cristalino, mediante los diagramas de las bases de datos del Joint Committee

on Powder Difraction Stadndars (Comité de Difraccion en Polvo Estandar).
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Para el analisis morfolégico se utilizé microscopia de fuerza atémica (AFM.),
el equipo empleado se encuentra en el Laboratorio de Peliculas Delgadas del
Departamento de Fisica de la Universidad del Valle. Las imagenes de la
superficie de las peliculas delgadas obtenidas tienen un area de 1xlum.

Para la realizacion de las medidas no fue necesario realizar ningun

tratamiento de la superficie de las muestras.

La caracterizacion eléctrica se realizd por el método de las cuatro puntas.
Para cuantificar el cambio en la resistencia eléctrica durante la transicion se
define la cantidad relacion de resistencia (RR) que es la razén entre la
resistencia antes y después de la transiciéon al pasar de semiconductor a
metal. Lo abrupto de la transicién se cuantifica con el ancho de histéresis
(AH). Entre mayor sea RR y menor sea AH, mayor sera la calidad de la

transicion semiconductor metal.
En la tabla 5 se encuentran descritos los pardmetros de crecimiento de las
peliculas delgadas, los cuales se mantuvieron constantes y fueron iguales

para todas las muestras crecidas sobre cada uno de los substratos utilizados.

Tabla 5 Parametros de crecimiento de peliculas delgadas

Parametro Valor

Presién en la cdmara 9%10° mbar
Flujo de oxigeno 1 sccm
Potencia de la fuente rf 55 Watts
Distancia blanco-substrato 2.8 cm.
Tiempo de crecimiento 1 hora
Tiempo de recocido 15 minutos
Temperatura del substrato 480°C
Temperatura de recocido 470°C
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5.2 RESULTADOS DEL ANALISIS MORFOLOGICO

En la figura 32 se presenta una imagen obtenida por AFM en 2D en color y
tonos de gris de la superficie de una pelicula delgada crecida sobre un
substrato de vidrio. En esta imagen se observan granos muy grandes
mezclados con granos muy pequefios revelando un crecimiento no
homogéneo y poco ordenado ademas de una distribucion muy irregular de
tamano de grano. En la figura en tonos de gris se observa con mayor detalle
que los granos de mayor tamafo no poseen un borde (lineas de color blanco)
bien definido

Figura 32 Imagen en 2D obtenida por AFM de la superficie de una pelicula

delgada de VO, crecida sobre substrato de vidrio: a) color, b) tonos de gris.

La figura 33 muestra una imagen obtenida por AFM en 3D de la superficie de

una pelicula delgada crecida sobre un substrato de vidrio, en donde se
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observa mayor claridad la falta de uniformidad en la distribucion de tamarfios
de grano y la irregularidad de la superficie.

La falta de uniformidad en la morfologia de las peliculas delgadas crecidas
sobre vidrio se atribuye a que el substrato no posee una estructura cristalina,

originando tensiones en la interfase entre la pelicula y el substrato.

Estos resultados sugieren que un substrato amorfo favorece la formacion
preferencial de islas de una manera excedida y perjudica la etapa de

coalescencia en la formacion de la pelicula

Figura 33 Imagen 3D de la superficie de una muestra crecida sobre un
substrato de vidrio obtenida por AFM
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En la figura 34 se presenta una imagen obtenida por AFM en 2D en color y
tonos de gris de la superficie de una pelicula delgada de VO, crecida sobre
substrato de silicio (100). Esta imagen muestra que la homogeneidad en la
superficie y uniformidad en la distribucion de tamano de grano es mucho
mayor que en las muestras crecidas sobre vidrio. Se observa que la
superficie se encuentra dividida en zonas alternando la presencia y ausencia
de grupos de granos, indicado que la coalescencia en la formacién de las
ultimas capas es insuficiente para lograr continuidad en la pelicula. En la
figura 36 b se observa que los bordes de granos son bien definidos.

Figura 34. Imagen 2D obtenida por AFM de la superficie de una muestra

crecida sobre un substrato de silicio (100): a) color, b) tonos de gris

En la figura 35 se muestra la Imagen obtenida por AFM en 3D de la
superficie de una muestra crecida sobre un substrato de silicio (100). En
esta imagen se aprecia mas detalladamente el ordenamiento relativamente
regular por zonas, indicando que el substrato de silicio permite el aumento de
la homogeneidad en la superficie de la pelicula delgada, pero no favorece

mucho la coalescencia en las ultimas capas, haciendo que predomine el
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crecimiento en islas, donde los granos se encuentran agrupados por sectores
separados entre si, también se observan algunos sectores con grandes

depresiones y ausencia de granos.

Figura 35 Imagen 3D obtenida por AFM de la superficie de una muestra
crecida sobre un substrato de silicio (100).

En la figura 36 se presenta una imagen obtenida por AFM en 2D en color y
tonos de gris de la superficie de una pelicula delgada crecida sobre un
substrato de zafiro ¢(0001). Se observa gran homogeneidad en la superficie,
uniformidad en la distribucién de tamafo de grano y un alto grado de
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ordenamiento en la pelicula. En la imagen en tonos de gris se nota que los
granos poseen tamanos muy similares y sus bordes son bien definidos.

En la figura 37 se presenta una imagen obtenida por AFM en 3D de la
superficie de una muestra crecida sobre un substrato de zafiro ¢(0001). Se
observa un crecimiento ordenado de tipo columnar con gran regularidad en la
distribucion de tamafos de grano y homogeneidad en la superficie de la
pelicula, lo que sugiere que los parametros de red y tipo de red del diéxido de
vanadio y del zafiro son muy compatibles, permitiendo que no se produzcan
grandes tensiones en la interfase entre la pelicula y el substrato, logrando
que las peliculas encuentren un mejor acople, obteniendo asi continuidad en

la muestra.

Figura 36 Imagen 2D obtenida por AFM de la superficie de una muestra
crecida sobre un substrato de zafiro ¢(0001)

Las peliculas delgadas crecidas sobre substratos de zafiro ¢(0001) presentan

las mejores propiedades morfolégicas presentaron, siendo estas las mas
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uniformes, homogéneas, ordenadas y con gran regularidad en la distribucién
de tamafnos de grano. El crecimiento de granos en forma columnar
concuerda con las predicciones basadas en el modelo MD descritas en el

capitulo 4.

Figura 37 Imagen 3D de la superficie de una muestra crecida sobre un
substrato de zafiro ¢(0001) obtenida por AFM

5.3 RESULTADOS DEL ANALISIS ESTRUCTURAL

En figura 38 se muestra el difractograma de rayos X para una pelicula
delgada crecida sobre un substrato de vidrio, donde se observan los picos de
Bragg correspondientes a las reflexiones de los planos (100), (011), (110),
(220) para el VO, también se encontré la presencia de V¢O43 con reflexion
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en el plano (005). Aunque el espectro de difraccidén presenta ruido (picos muy
pequenos y desconocidos) para los valores mas grandes de 26. La mayor
intensidad la posee el pico asociado al VO,(011) lo que indica que las
peliculas delgadas crecidas sobres substratos de vidrio tienen una cierta
orientacion preferencial de crecimiento paralela al plano (011) del la fase

monoclinica del VOs..

Debido a que las peliculas delgadas se crecieron sobre vidrio se esperaria
VO, amorfo. Pero se observa un cierto grado de ordenamiento. Esto se debe
a que para estabilizar la fase en que se encuentran las peliculas delgadas, se
busca minimizar la energia de la superficie, esto se logra si los planos con
mayor densidad de empaquetamiento son paralelos al substrato [1].

La comparacion de los resultados obtenidos por DRX y AFM sugiere que los
granos adoptan la cierta orientacion preferencial de crecimiento de la
pelicula, pero el tamafo de los granos varia irregularmente debido a la falta

de estructura cristalina del substrato.

En la figura 39 se presenta el espectro de difraccion de rayos X para una
muestra crecida sobre un substrato de silicio (100). , Se observan los picos
correspondientes al substrato y a las reflexiones de los planos (011), (110),
(220) y (012) para el VO, como en el caso anterior se observa un pico
asociado al VgO13. La presencia de los picos (110) y (220) indica que existe
cierta direccion preferencial de crecimiento en (00/), pero esta preferencia
no es tan marcada debido a que la intensidad de todos los picos muy similar.
Los resultados indican el predomino de la presencia de VO, puesto que los
picos desconocidos atribuidos a otros éxidos de vanadio o a polimorfos del

VO, son de muy baja intensidad
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Figura 38 Patrén de difracciéon de rayos X para una pelicula delgada crecida
sobre un substrato de vidrio.

En la figura 42 se presenta el difractograma de rayos X para una pelicula
delgada crecida sobre zafiro ¢c(0001). Se observan los picos del substrato y
los picos (020) y (040) correspondientes a la orientacion (010) del VO,
monoclinico, la cual es paralela a los planos (0001) del zafiro. Aunque
también se observan picos correspondientes a VO,(011), VsO43 y algunos
desconocidos asociados con tensiones en la interfase entre la pelicula y el
substrato [3], todos ellos con intensidades insignificantes. Los resultados de

DRX indican el alto grado de orientacion en el crecimiento de las peliculas.
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Figura 39 Patrén de difraccion de rayos X para una pelicula delgada crecida

sobre un substrato de silicio (100).

De acuerdo a los resultados obtenidos de DRX y AFM los planos {010} del
VO, son paralelos a los planos {0001} del zafiro y que el crecimiento es

epitaxial con una orientacién bidimensional.
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Figura 40 Patrén de rayos X para una pelicula delgada crecida sobre un
substrato de zafiro ¢(0001)

5.4 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION ELECTRICA.

En la figura 41 se muestra el comportamiento de resistencia en funcién de la
temperatura (calentando y enfriando) para la l&mina crecida sobre Titanato
de estroncio, la cual no presenta transicion semiconductor-metal, sino que
permanece en estado semiconductor en todo el rango de temperatura
estudiado, comprendido entre 310 y 360°C. Esto indica que los parametros
de crecimiento no favorecen la formacion de didxido de vanadio cristalino
sobre titanato de estroncio, esto se debe al desacople de las red del

substrato y la red del diéxido de vanadio.
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Figura 41 Resistencia en funcién de la temperatura para una pelicula
delgada de VO, crecida sobre un substrato de titanato de estroncio

En la figura 42 se muestra el comportamiento de la resistencia eléctrica en
funcién de la temperatura (calentando y enfriando) de una muestra crecida
sobre un substrato de vidrio. Se observa una transicién semiconductor metal
a una temperatura alrededor de 340K calentando y 335K enfriando, el

cambio neto en la resistencia eléctrica de 1553Q y una variacion relativa de
dos ordenes de magnitud, partiendo de 1.6x10°Qen estado semiconductor

hasta 4.7x10'Q en estado metdlico, obteniéndose asi un valor para RR de
35 y un ancho de histéresis de 15K. Segun los patrones de difraccion de la
figura 40 y las imagenes AFM de las figuras 33 y 34, este comportamiento se
debe a que el vidrio es amorfo y el didxido de vanadio no encuentra un buen
acople con el substrato, produciendo que la microestructura de las peliculas
sea muy irregular, restringiendo la cristalizacion y la homogeneidad de los

79



tamanos de grano en la muestra ademas de una falta de uniformidad en la
interfase, lo cual crea tensiones internas que aumentan con la temperatura
debido a la diferencia de coeficiente de expansion térmica entre la pelicula y
el substrato. La falta de ajuste en los bordes de grano produce una
discontinuidad en la propagacién de la transicion, requiriendo energia térmica
adicional para atravesar los bordes, ocasionando un incremento en el valor
de AH.

En la figura 43 se presenta Curva de resistencia en funcion de la temperatura
(calentando y enfriando) para una muestra crecida sobre un substrato de
silicio (100). Se observa un transicibon semiconductor metal a una
temperatura alrededor de 334K calentando y 340K enfriando, el cambio neto
en la resistencia eléctrica para esta muestra durante la transicion es 6224Q,

mostrando una variacién de un orden de magnitud, partiendo de 6.5x10°Q en

estado semiconductor hasta 2.76x10°Q en estado metdlico, el valor RR es
30.2 y AH es 12.5K. En comparacion con la muestra crecida sobre vidrio se
observa un aumento en el cambio neto de la resistencia eléctrica y una
disminucién en el ancho de histéresis, estas mejorias se deben a un mayor
ordenamiento en la microestructura mostrado por el analisis estructural y
morfologico (figuras 39, 34 y 35). Pero aun el ancho de histéresis es muy
grande y la variacion de la resistencia es pequena, debido al crecimiento en
islas y al bajo grado de preferencia en la direccion de crecimiento de las
peliculas. Los reportes de [2] el desacople las redes del substrato y la
pelicula es mayor al 8%, lo que producen defectos en la red de la pelicula,
tensiones en la interfase y al interior de la pelicula y asi pérdidas en la
conductividad eléctrica.
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Figura 42. Resistencia en funcién de la temperatura para una pelicula
delgada de VO, crecida sobre un substrato de vidrio

En la figura 44 se presenta el comportamiento de resistencia eléctrica en
funcién de la temperatura (calentando y enfriando) para una muestra crecida
sobre un substrato de zafiro ¢(0001) Se observa un transicion abrupta
semiconductor metal a una temperatura alrededor de 331K calentando vy
344K enfriando, el cambio neto en la resistencia eléctrica para esta muestra
durante la transicion es 17128, mostrando una variacion de cuatro ordenes
de magnitud, pasando de 1.7x10°Qen estado semiconductor a 8.4Q en
estado metdlico, mostrando un valor de 2023 para RR y 3K para AH. En
comparacion con las muestras crecidas sobre vidrio y silicio (100), se

observa una enorme diferencia en cuanto a las caracteristicas de la
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transicion S-M, tales como el gran aumento en el cambio neto de la
resistencia eléctrica, la notable disminucion en el ancho de histéresis y el
significativo aumento de RR. Segun por el analisis estructural y morfolégico,
mostrados en las figuras 40, 36 y 37 respectivamente, estas mejorias se
deben al muy buen acople entre la pelicula y el substrato, al alto grado de
ordenamiento en la microestructura, de homogeneidad y regularidad en la

distribucion de tamaro de grano.
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Figura 43 Resistencia en funcién de la temperatura para una pelicula
delgada de VO, crecida sobre un substrato de silicio (100).
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Figura 44 Resistencia en funcién de la temperatura para una pelicula
delgada de VO, crecida sobre un substrato zafiro ¢(0001).

Debido a que las peliculas se crecieron a una temperatura mayor a T, el
dioxido de vanadio se deposita en el substrato en fase tetragonal la cual
posee un buen nivel de acople con el zafiro, particularmente entre los planos
VO,(R){010} y el plano zafiro(0001) debido a que la union entre estos planos
reside sobre subredes de oxigeno de las dos estructuras. En la red del
VO,(R) los atomos de oxigeno se encuentran dispuestos en un arreglo
hexagonal distorsionado sobre los planos (010) y el espaciamiento
interatobmico es muy similar que aquellos de los arreglos de oxigeno del plano
c (o plano de la base) del zafiro. El acoplamiento de las subredes de oxigeno

genera una pequefa distorsion planar de aproximadamente del 4%, y es
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probable que la falta de simetria rotacional triple del VOx(R) restrinja la
formacién de de un verdadero monocristal, aunque puede permitir la
formacion de una estructura de granos densa con bordes de grano
coherentes [4].

5.5 ANALISIS COMPARATIVO

En la figura 45 se presenta una comparacién de los difractogramas de rayos
para peliculas delgadas crecidas sobre zafiro ¢(0001), silicio (100). y vidrio.
En los tres casos se observa la presencia predominante de VO, pero el
ordenamiento en cada caso es diferente, siendo mayor para la muestra
crecida sobre zafiro, donde se asume un crecimiento epitaxial, con un alto
nivel de ordenamiento en una direccién preferencial. Esto indica que los
parametros de red y tipo de red del diéxido de vanadio y del zafiro son muy
compatibles, favoreciendo la formacion de una pelicula uniforme y continua

con buenas propiedades eléctricas.

Se observa un pico caracteristico de Ve¢O13, con una intensidad similar en los
tres patrones de difraccién, esto sugiere que el substrato no influye en la
formacion preferencial de algiun 6xido de vanadio en especial, sino en el
orden, la homogeneidad de las peliculas y la uniformidad en el tamano de los
granos. La estequiometria obtenida depende de los parametros de

crecimiento.
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Figura 45. Comparacion de difractogramas para peliculas delgadas crecidas

sobre los diferentes substratos.

.En la figura 46 se muestra una comparacién de las imagenes obtenidas por
AFM en 2D para las peliculas delgadas de VO, crecidas sobre substratos de
zafiro ¢(0001), silicio (100). y vidrio
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Figura 46 Comparacion de la morfologia de las peliculas delgadas crecidas

sobre substratos de: a) vidrio, b) silicio (100) y c) zafiro ¢(0001)

Se observa que las caracteristicas morfologicas tales como uniformidad,
homogeneidad en la superficie, regularidad en el tamafno de los granos vy
definicibn de los bordes de grano, son mucho mejores en las peliculas
crecidas sobre substratos de zafiro que en las muestras crecidas sobre los
otros substratos.

En la figura 47 se presenta las curvas de resistencia eléctrica en funcién de
la temperatura (calentando y enfriando) para peliculas delgadas de di6xido
de vanandio crecidas sobre substratos de vidrio, silicio (100). , Zafiro ¢(0001)
y SrTiO3 (100). Se observa que las peliculas experimentan un salto en la

86



resistencia eléctrica pasando de un estado semiconductor a un estado
metalico cerca a 340K., excepto en la muestra crecida en SrTiOz (100) en
cuyo caso no se presenta la transicion. El ancho de histéresis (AH) y la razén
de resistencia (RR) para cada muestra se presentan en la tabla 6.
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Figura 47 Resistencia en funcién de la temperatura de peliculas delgadas de

didxido de Vanadio en cada uno de los substratos.

Las peliculas delgadas de dioxido de vanadio depositadas sobre substratos
de zafiro son las mas atractivas para estudios tedricos y aplicaciones
tecnolégicas, debido a que el AH es menor, lo que indica una caida mas

abrupta presentando un mayor cambio en el valor de la resistencia eléctrica,

pasando de 1.7x10°Q a 8.4Q obteniendo una valor para RR de 2023. De
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acuerdo con la caracterizacion estructural y morfologica obtenidas por DRX'y
AFM respectivamente, esto se debe a que existe un mejor acoplamiento
entre las peliculas de VO, y el substrato de zafiro, lo que disminuye la
posibilidad de crear grandes tensiones internas y en la interfase, permitiendo
asi una distribucion uniforme de los tamafios de grano y un alto grado de

orientacion preferencial de crecimiento

En la tabla 6 se recopilan los resultados del andlisis, del analisis morfoldgico

obtenido mediante AFM y de la caracterizacion eléctrica

Tabla 6 Caracteristicas del crecimiento y de la transicién de fase

Substrato vidrio silicio zafiro SrTiO3
AH (K) 15 12 3 -
RR 35 30.4  2023.8 -
Tamano promedio (nm) 568 28.93 178 -
Rugosidad Promedio 10.7 8.68 21.2 -
Ordenamiento microestructural desigual enislas epitaxial -
T. calentando (K) 335 334 332 -
T enfriando (K) 335 340 343 -

De acuerdo a los resultados de la tabla 6:

1. El ancho de histéresis AH depende fuertemente de la uniformidad en
la distribucién de tamafos de los granos, el grado de desorden entre
granos adyacentes en la pelicula, entre mas irregular sea esta
distribucion, mayor sera AH.

2. El factor RR depende del nivel de ordenamiento cristalografico de las
peliculas y el acople de redes, entre mayor ordenamiento se obtenga
en las peliculas mayor sera la variacion en la resistencia a la densidad

de la pelicula.
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3. Los aumentos en Tc se deben a dos tipos de tensiones, en primer
lugar las tensiones térmicas que se deben al desacople entre la
pelicula y el substrato, producido por la expansion térmica, en
segundo lugar a tensiones intrinsecas producidas por defectos
cristalograficos.

4. la disminucién en T; se debe a la presencia de VsO13 quien actua
como dopante, introduciendo niveles de energia en la banda prohibida
del VO,. Esto niveles permiten que los electrones de la banda de
valencia necesiten absorber menor cantidad energia térmica para
saltar a la banda de conduccion.

5. Se ha encontrado que el cambio en la resistencia depende
fuertemente de la estructura del borde de grano, una pelicula con
granos mas grandes tiene mayor posibilidad de tener mejores
propiedades eléctricas, esta tendencia parece discrepar con los
resultados de la tabla 6, puesto que las peliculas crecidas sobre vidrio
tiene un tamano de grano promedio mayor que las crecidas sobre
zafiro, pero estas ultimas muestran mejores propiedades eléctricas.
Esto no significa que todos los granos en las peliculas crecidas sobre
vidrio sean mas grandes que los de las peliculas crecidas sobre zafiro,
sino que existen granos muy grandes y muy pequenos y al promediar
su tamano, resulta mayor que en el zafiro. Esto se debe a la gran
irregularidad en la distribucion de tamanos de grano en las peliculas
crecidas sobre substratos de vidrio.

6. La histéresis en las curvas de caracterizacion eléctrica de las peliculas
delgadas de dioxido de vanadio se atribuye a tensiones internas y
desordenamiento inducido en los bordes de grano en la estructura.

7. Otra causa para la presencia de histéresis en las curvas de
caracterizacién eléctrica de las peliculas delgadas de didoxido de
vanadio se debe a una coexistencia de fases (VO. en estado

semiconductor y en estado metdlico), en la transicién S-M, debido a
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que esta es de primer orden [5]. La coexistencia de fases ocasiona
una alteracién en la estructura de bandas de ambos estados,
obteniendo estados hibridos, lo que cambia la dependencia de la
temperatura de la conductividad en la muestra. Pero al calentar o al
enfriar la muestra se van a tener distintas proporciones de diéxido de
vanadio en fase VO2(R) y en fase VO,(M1), alterandose de manera
disimil la estructura de bandas, obteniendo consecuentemente un
comportamiento diferente en el cambio de la conductividad eléctrica al

aumentar y al disminuir la temperatura de la pelicula.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

Se fabricaron de manera reproducible peliculas delgadas de dioxido de
vanandio sobre substratos de vidrio, silicio (100), Zafiro ¢(0001) y SrTiO3
(100) en una atmosfera de Argdn y Oxigeno a una presion de camara de
9 x 10, un flujo de oxigeno de 1sccm , una potencia R.F. de 55 Watts y
una temperatura del substrato de 480°C durante el crecimiento y 470°C
durante el recocido.

Los parametros de crecimiento de las peliculas delgadas se mantuvieron
constantes y fueron iguales para todas las muestras crecidas sobre cada
uno de los substratos utilizados.

Crecer una pelicula delgada de VO2 de una sola fase y homogénea es
una tarea muy complicada, debido a que el vanadio por su valencia
multiple es muy sensible a los atomos de Oxigeno durante el proceso de
fabricacion, puede formar 14 tipos de Oxidos, ademas el didéxido de
vanadio posee tres polimorfos —A, B y M2- Es por esta razén que se debe
tener un estricto control sobre las condiciones de crecimiento: potencia de
la fuente de radiofrecuencia, rata de crecimiento, presiones parciales de
los gases (Argdn y Oxigeno), distancia blanco-substrato, temperatura del
substrato, tiempo de crecimiento y de recocido.

En todas las muestras predomina la presencia de diéxido de vanadio, con
un muy bajo porcentaje de VgO1s.

Los cambios en la resistencia eléctrica debidos a la transicion aislante-
metal son diferentes y caracteristicos de cada substrato. Estas diferencias
se atribuyen a los tipos de red, los parametros de red y la histéresis al
desacople en la red de las peliculas delgadas.
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Vi.

Vii.

viii.

Se observa que el substrato no influye en la formacién de algun tipo de
oxido de vanadio en especial, solamente afecta la orientacién y la
cristalinidad de las peliculas delgadas.

La histéresis en las curvas de caracterizacion eléctrica de las peliculas
delgadas de dioxido de vanadio se atribuye a tensiones internas y
desordenamiento inducido en los bordes de grano en la estructura.

Otra causa para la presencia de histéresis en las curvas de
caracterizacién eléctrica de las peliculas delgadas de diéxido de vanadio
se debe a una coexistencia de fases (VO. en estado semiconductor y en
estado metalico), en la transicion S-M, debido a que esta es de primer
orden. La coexistencia de fases ocasiona una alteracion en la estructura
de bandas de ambos estados, obteniendo estados hibridos, lo que
cambia la dependencia de la temperatura de la conductividad en la
muestra. Pero al calentar o al enfriar la muestra se van a tener distintas
proporciones de diéxido de vanadio en fase VOx(R) y en fase VOy(M1),
alterandose de manera disimil la estructura de bandas, obteniendo
consecuentemente un comportamiento diferente en el cambio de la
conductividad eléctrica al aumentar y al disminuir la temperatura de la
pelicula.

Las muestras depositadas sobre Zafiro son las mas atractivas para
estudios tedricos y aplicaciones tecnoldgicas, debido a que el AH es
menor, lo que indica una caida mas abrupta presentando un mayor
cambio en el valor de la resistencia eléctrica, pasando de 1.7x10'Q a
8.4Q obteniendo una valor para RR de 2023
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Anexo A LEY DE MOORE

Es una ley empirica formulada por Gordon E. Moore el 19 de abril de 1965, quien
afirmé que la tecnologia tenia un buen futuro, que el numero de transistores por
pulgada en circuitos integrados se duplicaba cada afo y que la tendencia
continuaria durante las siguientes dos décadas. Mas tarde modificé su propia ley
al afirmar que el ritmo bajaria, y la densidad de los datos se doblaria

aproximadamente cada 18 meses.

La consecuencia directa de la Ley de Moore es que los precios bajan al mismo
tiempo que las prestaciones suben: la computadora que hoy vale 2°000.000
costara la mitad al afo siguiente y estara obsoleta en dos afios. En 26 anos el
nuamero de transistores en un chip se ha incrementado 3.200 veces.

B MODELO MD Y MDT

A partir de la observaciéon del crecimiento de capas de diferente naturaleza
(metales aislantes, etc.), Movchan y Demchysim han desarrollado un modelo de
microsestructura para las capas obtenidas por evaporacién a diferentes valores de

la relacion % denominado modelo MD.
f

En este modelo se distinguen cuatro zonas dependiendo de la relacién % , las
f

cuales se ilustra en la figura B1:

1. Zona | (0<% <0.1): Los adatomos quedan atrapados en el punto de
f

llegada ya que tienen poca energia para desorberse o difundirse. Debido a
ello, existe una alta densidad de nucleacion ya que los fenémenos de
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coalescencia y crecimiento de granos estan inhibidos. ademas, se producen
efectos de sombreado en la superficie producidos por la rugosidad y otras
regiones elevadas. Se producen asi estructuras alargadas, con muchas

vias intermedias, que apuntan en la direccion de llegada de los 4&tomos

Zona T o de transicién 0.1< % <0.3: Si la llegada de los atomos ocurre en
f

direcciéon normal y no hay efecto de rugosidad, existe una cierta difusion
superficial. La formacién del la pelicula comienza por el desarrollo de una
estructura de granos muy pequefios reflejando la densidad inicial de
nucleos, debido a la inmovilidad de las fronteras de granos. Cuando la capa
se hace continua, la difusién superficial hace posible la migracién de
adatomos entre granos vecinos, de forma que los cristales con energia
superficial mas baja incorporan mas material y crecen sobre los cristales
vecinos con energia superficial mas alta. El crecimiento competitivo de los
cristales hace que en las proximidades de la superficie tengan forma de V,
alargandose a medida que aumenta el espesor. Todo lo anterior da como
resultado una red densa de cristales de tipo columnar, con buenas

propiedades mecanicas y eléctricas.

Zona i 0.3<% <0.5: En esta regién el crecimiento estd determinado
f

completamente por la migracién a lo largo de las fronteras intergranulares.
Esto da lugar a un crecimiento cristalino a partir de los granos formados
inicialmente en la superficie. El tamafo de los granos es mayor que en la
zona T debido a los fenbmenos de coalescencia entre nudcleos. La

estructura es también de tipo columnar, densa, formada por granos

microscristalinos, cuyo diametro aumenta en relacién % , llegando a
f

alcanzar el espesor de la capa. La superficie tiende a estar compuesta de
facetas. Como en la zona |, las capas presentan buenas propiedades
mecanicas.
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4. Zona llI O.5<% <1: La estructura esta dominada por fendémenos de
f

difusién interna y de recristalizacién, ocasionados por la segregacion de
impurezas hacia la superficie de los granos. Estas impurezas detienen el
crecimiento de los cristales y dan lugar al fendbmeno de nucleacion
secundaria. Esto ocasiona que la morfologia de las capas evolucionada
desde granos de tipo columnar (en el lado de temperaturas bajas) a tipo

equiaxial (a temperaturas altas), acercandose a lo que ocurre en el material

en bloque.

Zona | ZonaT Zonall Zona lll
*lllllllllll.- *"'"""""'H"""'"""""""h" *"""'""""""""""'""h"

Movilidad  Difusién Mov. fronteras Nucleacion

limitada superficial intergranulares secundaria
R

L i LT
] ] ] ] ] ] ]
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
TiTs
>

Figura B1 Esquema de la morfologia de cada una de las zonas

Modelo MDT

Basado en el modelo anterior, tiene en cuenta la presién de Argon para

sistema de magnetron.
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Figura B2 Modelo MDT
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