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RESUMEN

En este trabajo se fabricaron peliculas delgadas del sistema V-O, sobre sustratos
de vidrio, mediante la técnica de Magnetron Sputtering R.F. a 13.56 MHz, en una

atmosfera de argon y oxigeno, utilizando un target (blanco) de vanadio metélico.

Se estudié la estructura de las peliculas fabricadas, mediante andlisis de difraccidon
de rayos X (DRX), ademas se realiz6 caracterizacion eléctrica a partir de medidas
de resistencia eléctrica en funcidn de la temperatura, y caracterizacion magnética,
mediante medidas de resistencia eléctrica en funcion del campo magnético

aplicado.

Se analizo el efecto de la cantidad de oxigeno en las propiedades eléctricas y
magnéticas de las peliculas delgadas del sistema V-O fabricadas. A partir de este
analisis se descubrié que el contenido de oxigeno es un parametro fuertemente
influyente tanto en las propiedades eléctricas como en las propiedades
magnéticas, ya que para bajos contenidos de oxigeno, entre 0.6 y 0.3 sccm
(centimetro cubico estandar por minuto), las muestras presentan un
comportamiento conductor y el fendbmeno de magnetorresistencia positiva,
mientras que para mayores contenidos (0.7 y 0.8sccm) las muestras tienen una

respuesta eléctrica aislante y no presentan magnetorresistencia.



INTRODUCCION

Estudios realizados en los dltimos afios sobre el comportamiento magnético de
diferentes materiales han revelado que muchos de estos cambian su resistencia
eléctrica en la presencia de campos magnéticos. Este fendmeno, conocido como
magnetorresistencia, y su potencial aplicacion tecnoldgica han llevado a que el
estudio e investigacion alrededor de O0xidos metéalicos haya adquirido importancia
relevante, ya que estos presentan esta propiedad entre otras poco comunes. Por
otro lado, varios fendmenos fisicos presentados por diferentes transiciones de fase
de estos 6xidos metdlicos, entre las que se cuenta la transicidbn metal — aislante, la
superconductividad a alta temperatura y la magnetorresistencia colosal, unida al
hecho de que pequefios cambios en pardmetros tales como composicién quimica
y temperatura pueden modificar draméticamente las propiedades fisicas de éstos

compuestos, hace vigente su estudio e investigacion.

Un tipo de Oxido metalico que presenta diferentes propiedades inusuales, asi
como cambios drasticos en ellas por cambios en los parametros mencionados, es
la familia de los 6xidos de vanadio. Por citar un ejemplo, se ha encontrado que
una pequefia variacion en la cantidad de oxigeno en el VO3, para el cual se han
detectado efectos de Magnetorresistencia, dispara los efectos en sus propiedades
eléctricas y magnéticas. Muchos compuestos se pueden formar dentro del sistema
vanadio — oxigeno, tales como VO, V20s, V6013, V203, VO2, V2nOsn-2 (conocida
como la fase de Wadsley) y VnO2n-1 (conocida como la fase de Magnéli), pues el

vanadio tiene multiples valencias
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Un detalle experimental reconocido es que estos efectos se optimizan cuando la
muestra en estudio es del tipo pelicula delgada epitaxial, debido a que este tipo de
peliculas presenta un crecimiento mas ordenado del material en comparacion con
materiales sinterizados en bloque, en los cuales la gran cantidad de fronteras de

grano afecta las propiedades de transporte.

En el momento son muy pocos los reportes que se tienen de magnetorresistencia
en peliculas delgadas de V-O y los modelos tedricos que tratan de explicar este
fendmeno son aun muy aproximados, lo cual dificulta una posible aplicacion

tecnoldgica eficiente.

Existen diversos métodos para fabricar peliculas delgadas, los cuales pueden
involucrar procesos de cardcter fisico, quimico o fisico-quimico. En este proyecto
de investigacion se utilizo la técnica fisica pulverizacion catédica, mas conocida

como sputtering.

El objetivo general del trabajo fue la fabricacion de peliculas delgadas del sistema
V-O sobre sustratos de vidrio utilizando la técnica de pulverizacion catddica RF,
para el estudio de sus propiedades eléctricas y magnéticas. Para ello fue
necesario optimizar los parametros de deposicibn tales como presion y
temperatura. Posteriormente se varié la cantidad de oxigeno para estudiar su
incidencia en las propiedades de las peliculas obtenidas. Finalmente, se realizo la
caracterizacion estructural, eléctrica y magnética, esto es difraccion de rayos X,
medida de la resistencia eléctrica en funcion de la temperatura y medida de la
resistencia en funcién del campo magnético utilizando un sistema de adquisicién

de datos automatico, respectivamente.

18



El presente documento contiene 6 capitulos que llevan una secuencia légica de
acuerdo con los conocimientos que hay que tener para entender los procesos y

resultados del trabajo.

En el capitulo 1 se muestran las caracteristicas estructurales de los principales
oxidos de vanadio, que son la muestra en estudio, tales como V20s, VeO13, VOz2,
V203 Yy VOx.

En el capitulo 2 se enfatiza sobre las propiedades que se estudiaran en los
materiales fabricados, asi, se presentan los fundamentos de la conduccion en
metales, la definicion de la magnetorresistencia y los tipos mas importantes de

ésta.

En el capitulo 3 se abordan las técnicas de crecimiento y caracterizacion de las
peliculas delgadas, esto es, se muestra el principio fisico de la deposicion de
peliculas delgadas mediante la técnica de pulverizacion catédica, asi como el
modo de operacion del sistema magnetron sputtering RF y se mencionan las
diferentes etapas en el crecimiento de una pelicula delgada sobre el sustrato. Por
altimo, se explica brevemente en que consiste la técnica de caracterizacion

estructural utilizada, a saber, difraccion de rayos X (DRX).

En el capitulo 4 se presenta el proceso seguido en el laboratorio de Fisica de
Bajas Temperaturas de la Universidad del Cauca para la fabricacion de peliculas
delgadas y para la caracterizacion eléctrica y magnética de las mismas, también
se describe brevemente el funcionamiento de los equipos utilizados en cada

procedimiento.
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En el capitulo 5 se presentan los resultados de la caracterizacion eléctrica,
magnética y estructural de las peliculas delgadas del sistema V-O crecidas sobre
vidrio. Finalmente, en el capitulo 6 se presentan las conclusiones de la

investigacion realizada.

20



1. OXIDOS DE VANADIO

El vanadio es un metal de transicion con configuracion electronica [Ar]3d34s? que
presenta estados de oxidacion +2, +3, +4 y +5; fue descubierto en México, por
Andrés Manuel del Rio en 1801, pero se pensd que era una forma de cromo. En
1830, el quimico sueco Nils Gabriel Sefstrom lo reconoci6 como un nuevo
elemento. Puede pulirse facilmente y es uno de los metales mas duros. Tiene un
punto de fusion de 1.890°C, un punto de ebullicion de 3.380 °C y una densidad

relativa de 5,96. Su masa atomica es 50,941g/mol y su nimero atomico 23.

Debido a su dureza y gran resistencia a la traccion, este metal se utiliza en
muchas aleaciones, como el ferrovanadio, el niquel-vanadio y el cromo-vanadio.
Los aceros de cromo-vanadio se utilizan para fabricar muelles, en mecanismos de
transmision y otras piezas de los motores. Las aleaciones de titanio-vanadio se
usan para vainas de proyectiles, bastidores de motores a reaccién y componentes
de reactores nucleares. Como catalizador, el vanadio ha sustituido en gran medida
al platino en la fabricacion de acido sulfarico y se utiliza a menudo como revelador

fotografico, como agente reductor y como agente desecante en varias pinturas.

Ademas de estas aleaciones, muchos compuestos se pueden formar dentro del
sistema vanadio — oxigeno, tales como VO, V20s, V6013, V203, VO2, V2nOsn-2
(conocida como la fase de Wadsley) y VnO2n1 (conocida como la fase de
Magnéli), pues como ya fue mencionado el vanadio tiene multiples valencias. Por
otro lado, el oxigeno tiene una configuraciéon electrénica 1s22s?2p* y estado de

oxidacion -2.

Los principales 6xidos de vanadio tienen un solo estado de oxidacion de V?* a V%,

como lo son el VO, V203, VO2, V20s. Sin embargo existen 6xidos de vanadio que
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presentan una valencia mixta como el caso del VeO13 con estados de oxidacion +5
y +4[1, 2].

Los 6xidos de vanadio son interesantes porque presentan una amplia variedad de
propiedades fisicas, por ejemplo presentan una transicion metal — aislante
(alrededor de cierta temperatura critica) la cual va acompafiada de una serie de

cambios en la estructura y comportamiento eléctrico, magnético y optico.

Las caracteristicas principales de estos O0xidos de Vanadio, segun lo reportado en

la literatura, pueden reunirse asi:

e EI V20s tiene una estructura separada en capas, no tiene electrones 3d, y

es un aislante con una banda gap de cerca de 2eV [1].

e El V6013 consiste de una red monoclinica [3] cuya estructura comprende
tres simetrias Unicas (posiciones no equivalentes) de 4tomos de vanadio
V(1), V(2) y V(3), cada uno rodeado por octaedros de oxigeno
distorsionados, los cuales forman dos tipos de laminas paralelas al plano a-

b (Ay B en la Figura 1), segun se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Estructura cristalina del VeO13'[2,4].

(b)

El octaedro V(1)Os esta unido por bordes conectados entre si, formando cuerdas
en zig-zag siguiendo la direccion b (Figura 2a). Los octaedros V(2)Os y V(3)Os
también forman cuerdas en zig-zag con bordes compartidos a lo largo de la
direccion b, y compartiendo ademas bordes a lo largo del plano ac de modo que

forman dobles lineas en zig-zag a lo largo del eje b (Figura 2b).

* (a) para la fase metdalica, proyectada en el plano (010). (b) y (c) dos tipos de planos a-b, Ay B,
comprende zigzag enlazados a lo largo del eje b con sitios mixtos V**y V*3, y con sitios Unicos V*4,

respectivamente.
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El vanadio en VeOa13 tiene valencia mixta con una configuracion de electrones:
2v4(dY) y V°*(d9). Los dos tipos de cadenas en zig-zag a lo largo del eje b estan
determinados por V4 y los mezclados determinados por V4* y V5*, presenta una
conductividad metdlica por encima de T.=145K y se transforma en aislante por
debajo de T¢, con un cambio en la resistividad de un orden de 10* a lo largo de

todos los ejes del cristal.

Este material presenta un comportamiento magnético, tal que a T=150K muestra
una transicion de metal paramagnético a semiconductor paramagnético. A una
temperatura alin mas baja se establece un ordenamiento antiferromagnético
(Tn=55K).

Figura 2. Los dos tipos de estructuras elementales que pueden distinguirse en

VeO13. La direccion del eje b es saliendo de la pagina [3].

oV
-y

e EI VO: tiene una configuracion electrénica V4*(d'). En la fase metalica por

encima de Tc=340K, tiene una estructura cristalina tipo TiO2 (tetragonal).
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Cada ion de vanadio esta situado en el centro de un octaedro de oxigenos

con parametros de red a=b=4.55A y c=2.88A (Véase la Figura 3).

Figura 3. Estructura cristalina del VO2: a) Rutilo b) monoclinica M1 [6].

En la fase aislante por debajo de Tc¢, el VO2 tiene una estructura cristalina
monoclinica con parametros de red a=4.56A, b=5.38A, c=5.75 Ay =122.6°. La
transicion estructural ultrarrdpida, del orden de los femtosegundos, esta
acompafiada por cambios abruptos en la resistividad eléctrica de cinco érdenes de

magnitud.

e EI V203 tiene una configuracién electrénica V3*(d?) y presenta una
transicion metal-aislante a 168K. En la fase metalica por encima de
Tc=168K, tiene una estructura cristalina romboédrica, y una estructura
monoclinica en la fase aislante por debajo de Tc. Esta transicion también
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estd acompafiada por un cambio de un estado paramagnético a un estado

antiferromagnético [5,6].

e EIl VO tiene muchas propiedades interesantes que estan relacionadas con
su estequiometria, es un buen ejemplo de un 6xido no estequiométrico. Al
igual que el TiO, el VO puede designarse correctamente como VOx donde
0.8<x<1.3, ya que para estos valores de x, el monoxido de vanadio en
bloque cristaliza en una estructura cubica roca de sal y es estable bajo este

rango estequiométrico [7].

Banus estudio las propiedades fisicas del VOXx, y encontré que éste presenta
una transicion gradual desde un comportamiento metalico a semiconductor
para X ~1 [7]. Ha reportado que el pardmetro de red de muestras de VOx con
0.75<x<1.30 aumenta con incrementos del contenido de oxigeno, y su
densidad es inversamente proporcional a x. La concentracion de vacancias,
también fue estudiada por estos autores, y completamente inusual es la
presencia de un gran nimero de vacancias cation y anion aun para x =1, en
cuyo caso las concentraciones son tan altas como el 15% [7]. Por esto el
pardmetro de red del VOx puede variar en un amplio rango como funcion del

contenido de oxigeno.

Las propiedades fisicas de éstos 6xidos se resumen en la Tabla 1.
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Tabla 1. Propiedades basicas de Oxidos de vanadio V20s, V6013, VO2, V203 y

VOx [1,2].
Valencia Estructura cristalina Estructura
Oxido | (Ndmero T>Te T<Tc Magnética (T<T¢)
de Tc(K) Fase Fase
electrones metalica aislante
3d)
V205 | V°*(3dY) - Ortorrombico (layered) Diamagnética
VeO13 | 2V°*" +4V4* | 145 Monoclinica (layered) Antiferromagnético
(3d°66 ) Tn=55K
VO V4 (3dY) 340 | Tetragonal Monoclinica | No magnético
V203 | V3 (3d?) 168 | Romboédrica | Monoclinica | Antiferromagnético
Tn=168K
VOx V2 (3d3) - Clubica (roca de sal)

Mientras algunos autores reportan una transicion Metal-Aislante [1, 2, 5] para los

o6xidos de vanadio, como se ilustré en la Tabla 1, otros autores mencionan una

transicion Metal-Semiconductor, como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Salto en la conductividad y temperatura de transicidbn en Oxidos de

vanadio [8, 9,10].

Oxido Valencia Temperatura de Salto en la
transicion de conductividad
fase (°C)
VO +2 Metal
V203 +3 -105 1010
V305 155 107
V407 -13 103
V509 VnO2n1 -138 106
VeO11 -103 104
V7013 Metal
VgO1s -205 10t
VoO17 -193 10
VO2 +4 68 10°
V307 Aislante
V409 -
V6O16 +5 -123 10°
V205 VnO2n+1 Semiconductor
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2 PROPIEDADES ELECTRICAS Y MAGNETICAS

El estudio de las propiedades eléctricas y magnéticas en peliculas delgadas del
sistema V-0, es del interés de este trabajo, por tanto a continuacion se presenta
una revision bibliografica con los aspectos mas relevantes en cuanto a estos

temas se refiere.

2.1 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 determinacion de la resistividad se puede
obtener de la relacién 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

relacion se conoce como la ley de Ohm:

J=oE 1)

La constante de proporcionalidad o en la ecuacion (1) es llamada conductividad
eléctrica, que es un escalar en materiales is6tropos y un tensor en materiales
anisotrépicos y depende del material y de su estado termodinamico. Se debe
aclarar que la relacion (1) solo se satisface para algunos materiales, denominados

materiales ohmicos, principalmente conductores.

Ya que las medidas realizadas estan en términos de resistividad, esta se define

como el inverso de la conductividad:
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p== (2)
(0)

2.1.1 Resistividad eléctrica en los metales: A principios del siglo XX Drude
desarroll6 una teoria para explicar la resistividad eléctrica en los metales. En esta
teoria, los electrones se consideran como particulas que se mueven libremente a
través del metal obedeciendo las leyes de movimiento de Newton y la estadistica
Maxwell-Boltzmann [1], es decir, se analiza el metal como si fuera un gas de
electrones encerrados en el interior del volumen del mismo, como se muestra en

la figura 4.

Figura 4. Movimiento de los electrones en un metal.
o @
o
@ @
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® O e

Cuando un campo eléctrico se aplica al metal, la fuerza que actia sobre un

electron es
av - 3)

Por lo tanto la velocidad de los electrones es de la forma
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V() =V, - %Et 4)

Al modelo no le interesa el comportamiento de los electrones individuales, sino
s6lo el promedio sobre un nimero muy grande de electrones, por este motivo la
cantidad de interés es el promedio de la velocidad. Se hace entonces las

siguientes hipotesis sobre el movimiento del conjunto de electrones:

« Los electrones se mueven libremente entre colisiones, las que son
principalmente con los iones.

e Luego de cada colision, los electrones ceden toda su energia a los iones.

o Eltiempo promedio entre colisiones es 7.

e La velocidad media de un conjunto de electrones es aleatoria.

De esta manera, la velocidad media de los electrones es
- - ek
(V)= (Vo) -—(t) (5)

en donde el promedio, <\70>:0 por la hipétesis de movimiento aleatorio de los

electrones, y (t) =7, entonces

-

(V)= -%T = yE

u==2 (6)
m

donde ues la movilidad del electron.

De esta manera se puede determinar la corriente eléctrica

(7)
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(8)

A pesar de la simplicidad del modelo de Drude, sus resultados son una buena
aproximacion para las propiedades de transporte cuando se obtienen predicciones
precisas del tiempo de relajacion a través de modelos de procesos de dispersion

electrénica.

2.2 MAGNETORRESISTENCIA
La magnetorresistencia se define como el cambio en la resistencia eléctrica de un
material en presencia de un campo magnético, y generalmente se mide en

porcentaje de magnetorresistencia [2], calculado de la siguiente forma

MR = R(H)-R, _ Ap
Ry p
(13)

donde:

R(H): Resistencia en presencia de campo magnético.

R, : Resistencia a campo cero.

Cuando se habla de la magnetorresistencia positiva 0 negativa, se refiere al
incremento o decremento de la resistencia con el campo magnético, pero la MR no
solo depende de la intensidad del campo magnético, sino también, de su
orientacion con respecto a la corriente, y asi el campo magnético puede ser
aplicado en dos direcciones independientes: paralelo o perpendicular al plano de
la corriente que corresponden a medidas de magnetorresistencia transversal y

longitudinal, como se muestra en la figura 5.
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Figura 5. Las dos posibles orientaciones del campo magnético con respecto a la

direccion de la corriente.

Este fenOmeno puede originarse por varios motivos que dan lugar a varios tipos de
magnetorresistencia, entre los que se cuentan la magnetorresistencia ordinaria,

anisotropica, gigante, colosal y positiva, tal como se presenta a continuacion.

2.2.1 Magnetorresistencia ordinaria: Este efecto fue inicialmente observado en
metales no magnéticos que presentaban solo un incremento de alrededor de 1%
en la resistencia con aumentos del campo [3]. Se consideré que este pequefo
aumento se debia a que los electrones de conduccion, al estar en presencia de un
campo magnético externo, sentian la accion de una fuerza perpendicular a su
velocidad (fuerza de Lorentz) y esta hacia que se desviaran de su trayectoria
inicial teniendo que recorrer una mayor distancia dentro del material, por lo que
aumentaba la resistencia (ver figura 6). Tanto la MR transversal como la

longitudinal son positivas.
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Figura 6: El efecto de la MR ordinaria.

B
Trayectoria de electronas

X

Se ha encontrado una gran magnetorresistencia positiva de 250% a temperatura
ambiente en un campo de 5T en peliculas delgadas de Bi [4]. Este efecto
magnetorresistivo en Bi ha sido llamado magnetorresistencia ordinaria, causado

por la desviacion de las trayectorias de los portadores en un campo magnético.

2.2.2 Magnetorresistencia Anisotropica: Los materiales ferromagnéticos
presentan una resistencia que varia con la direccion entre la corriente y la
magnetizacion en el material. Este fendmeno se conoce como Anisotropic
Magneto Resistance (AMR) [5] y su forma exacta depende de muchas
propiedades del material (figura 7). En la mayoria de los casos, una red de

cristales regulares presenta una anisotropia uniaxial, dada por
R =R, +ARcosb (13)

AR :Es el cambio de resistencia debido a AMR.

8: Angulo entre la corriente y el campo magnético.
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Figura 7. Efecto de la magnetorresistencia anisotropica.

a M
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Los efectos de AMR varian desde efectos casi insignificantes, como en el Potasio,
a efectos muy grandes, de alrededor de un 600%, encontrados en un solo cristal

de hierro. La longitudinal suele ser positiva y la transversal negativa (ver figura 8).
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Figura 8. MR longitudinal y transversal a temperatura ambiente para una multicapa

de composicion (NixCoy)so con x=25 A 'y y=50A.
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2.2.3 Magnetorresistencia Gigante: En 1988 Baibich [6] encontrO que un
sistema multicapa de material magnético-no magnético, (Fe/Cr)n, con capas de

espesores desde 5 a 30A, disminuia su resistencia al aumentar la intensidad del
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campo magnético aplicado hasta que este llegaba a un valor de saturacion para el
cual la resistencia permanecia constante. Como se ve en la Figura 9, la
magnetorresistencia disminuye cuando el espesor del Cr aumenta. Al mismo
tiempo, un aumento del espesor de Cr debilita el acople AF y el campo de
saturacion Hs disminuye. Ademas, la magnetorresistencia y Hs disminuyen a
medida que la temperatura aumenta. El cambio en la resistencia era de un poco
mas del 50%, por lo que se conocié como Giant Magneto Resistance (GMR). La
interpretacion de Baibich, fue que las magnetizaciones de las capas magnéticas,
se alineaban antiferromagnéticamente en campo cero. Este fenbmeno se debe a
la interaccion RKKY (Rudermann, Kittel, Kasuya y Yosida), en la cual electrones
de conduccion interactian con momentos magnéticos generando interaccion
efectiva entre atomos vecinos. Ademas, sugiri6 que este fenbmeno podria ser
explicado por la dispersion (scattering) diferencial de espin, asi en campo cero,
tanto los espin con orientacion arriba como con orientacién abajo tendran una tasa
alta de dispersion, un camino libre medio corto y la resistencia sera alta (Figura
10a), en cambio, al aplicar un campo magnético, todas las capas se alinearan en
su direccidon y aquellos electrones cuyo espin tenga la misma orientacion que el
campo, tendran un camino libre medio mayor y una menor tasa de dispersion, por

tanto la resistencia disminuye (Figura 10b).

La MR transversal y longitudinal son negativas.
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Figura 9. Observaciones originales de peliculas delgadas multicapas de (Fe/Cr)n
por Baibich [6].
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Figura 10. La explicacion de la GMR por dispersion diferencial de espin *.
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" (a) Las capas estan acopladas antiferromagnéticamente resultando en una maxima dispersion
magnética. (b) Las capas son forzadas a alinear sus magnetizaciones, resultando en una
dispersion magnética baja y baja resistencia [6].

39



En 1991 Edwards [7] propuso la teoria de densidad de estados que lleva su

nombre, para explicar el mecanismo de dispersion diferencial de espin.

En 1992, Xiao [8] encontrdé que la GMR no era propia de sistemas multicapas y

que se presentaba en medios magnéticamente inhomogéneos.

2.2.4 Magnetorresistencia Colosal: En la década de los noventa se
descubrieron ciertos 6xidos ferromagnéticos binarios y ternarios, como los 6xidos
de manganitas, que presentaban un tipo de magnetorresistencia no vista hasta el
momento, como el de la GMR pero mucho mayor, a la que se le llamé Colosal
Magneto Resistance (CMR) [9], debido a la gran magnitud que puede alcanzar,
hasta de un 105%.

Este tipo de magnetorresistencia es maxima cerca a la transicion ferro-
paramagnético y esta generalmente acompafiada de transiciones de fase metal-

aislante.

La forma general de la magnetizacion y la resistividad de materiales CMR se
muestra en la Figura 11 y 12. Como se muestra alli, la transicion magnética es
acompafada por un cambio en el comportamiento de la resistividad con la
temperatura: el sistema es metalico por debajo de la temperatura magnética critica
Tc (a saber, dp/dT > 0, T siendo la temperatura) y aislante en la region
paramagnética (dp/dT < 0). Tc se extiende desde 15K para EuBs hasta més de
500K para las dobles perovskitas. En particular, las manganitas cubren un amplio
rango de Tc: 100 - 400K.

Aproximandose a Tc desde abajo, la resistividad aumenta dramaticamente —
algunas veces por varios ordenes de magnitud. El pico de la resistividad disminuye

mucho cuando se aplica un campo magnético, conduciendo a CMR.

40



Figura 11. Magnetorresistencia Colosal en manganitas [9].
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Figura 12. Magnetizaciéon, resistividad y magnetorresistencia para diferentes

campos magnéticos aplicados en Lao.7sCao.2sMnOs. [9].
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El origen de este fenbmeno no es completamente comprendido y es objeto de una

intensa investigacion.
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Lamentablemente el fendbmeno de la CMR se manifiesta con altos campos
magnéticos, del orden de varios teslas y solo cerca de la Tc, por lo que queda

fuera del alcance de la mayoria de aplicaciones tecnoldgicas.

2.2.5 Magnetorresistencia Positiva: En los ultimos afios se ha encontrado que
muchos materiales incrementan su resistencia con aumentos de campo magnético
(de la misma magnitud que la GMR), efecto que se le ha llamado Positive Magneto
Resistance (PMR).

Ejemplos de PMR son las calcogenidas de plata no estequiométricas Ag2Se y
Ag2Te [10], algunos semiconductores inhomogéneos con un estrecho gap como
Hgi1xCdxTe [11] y peliculas delgadas epitaxiales de VOx [2].

Las calcogenidas de plata son una clase interesante de materiales no magnéticos.
En estos sistemas una pequefia cantidad de exceso de Ag o Se/Te pueden inducir
cambios en la resistividad eléctrica tan grandes como 400% en campos de unos
pocos tesla. Otra caracteristica de estos sistemas es la dependencia lineal con el
campo. La naturaleza del efecto de la magnetorresistencia lineal en calcogenidas
de plata ha sido investigada por algunos autores [12], sin embargo la fisica de

estos sistemas es pobremente entendida.

Semiconductores inhomogéneos con un estrecho gap como el Hgi1xCdxTe [11],
presentan una gran PMR a temperatura ambiente, debida a la presencia de

inhomogeneidades [13].

Una PMR fue observada en peliculas delgadas epitaxiales de VOx crecidas en
sustratos de SrTiOs. El efecto de magnetorresistencia depende fuertemente de la
temperatura, el contenido de oxigeno y de la direccién de aplicacion del campo

magnético. A bajas temperaturas su magnitud alcanza un valor de 70% en un
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campo magnético transversal de 5T para la muestra con menor contenido de
oxigeno (véase Figura 13). La MR transversal es siempre mayor que la MR
longitudinal (véase Figura 14). Hasta el momento, se han utilizado correcciones
cuanticas en el célculo de la conductividad en funcidon del campo, teniendo en
cuenta la teoria de localizacion y los efectos de interaccion electron — electron [2]
para explicar este fendmeno, aunque la teoria predice un efecto mucho menor al
observado. Una hipétesis alternativa relacionada a una susceptibilidad magnética
inhomogénea y la proximidad del sistema a una inestabilidad magnética fueron

propuestas por los autores.

Figura 13. Magnetorresistencia de peliculas delgadas de VOx de 100A de espesor
a T =5K para diferentes valores de x. EIl campo magnético es perpendicular a la

corriente [2].
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Figura 14. Comparacién de la MR transversal y longitudinal en peliculas delgadas
de VOx para x=0.8 a 5K [2].
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2.2.6 Aplicaciones. Una aplicacion del efecto GMR es la construccion de las
llamados valvulas de espin (spin valves), dispositivos integrados de alta
sensibilidad a los campos magnéticos que funcionan bajo el principio de la

anisotropia de intercambio que se describe brevemente a continuacion.

2.2.6.1 Anisotropia de intercambio. Un material ferromagnético (FM)
presenta una magnetizacion interna que varia con el campo magnético aplicado,
de acuerdo con el ciclo de histéresis mostrado en la figura 15. Por otro lado, un

material antiferromagnético (AFM) no presente magnetizacion.

La anisotropia de intercambio o Exchange bias se manifiesta cuando tiene lugar
un acople entre un material AFM y otro FM. Este acople da como resultado

cambios significativos en el ciclo de histéresis estandar del ferromagneto, tal como
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se muestra en la figura 16. El centro del ciclo de histéresis del ferromagneto
cambia de un campo cero a una cantidad conocida como campo Exchange bias
Hex. Ademas, la anisotropia de intercambio usualmente aumenta la coercitividad
del material.

Figura 15. El ciclo de histéresis para un ferromagneto.
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Figura 16. Ciclo de histéresis para un sistema con anisotropia de intercambio.
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2.2.6.2 Modelo de la anisotropia de intercambio. El modelo intuitivo de la
anisotropia de intercambio dado en la Figura 17 explica la presencia del campo

Exchange bias.

Cuando se aplica un campo magnético a una interfase AFM-FM a una temperatura
Tn<T<Tc, los dominios del ferromagneto se alinean a lo largo de la direccion del

campo mientras que el antiferromagneto permanece en un estado desordenado.

Si el sistema es enfriado por debajo de Tn, entonces el AFM se ordena. Cerca a la
interfase, hay una interaccién ferromagnética de intercambio (véase Anisotropia
de Intercambio) que alinea la primera capa AFM en la direccién del campo. La
siguiente capa se alinea opuesta a la primera capa porque es un
antiferromagnético. La inversion del campo causa que los dominios FM comiencen
a invertirse, mientras los dominios AFM no son afectados. En la interfase, sin
embargo, esto es energéticamente desfavorable para la primera capa FM que
debe permanecer alineada con la capa AFM. Los dominios FM resisten el campo
aplicado, prefiriendo su direccidon original. Asi, se observa una anisotropia
unidireccional causada por la interaccion de intercambio, dando lugar al nombre
de anisotropia de intercambio. Si el campo aplicado es lo suficientemente grande,

los dominios FM rompen el acople con la capa AFM y viceversa.
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Figura 17. Un modelo cualitativo de la anisotropia de intercambio”.
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La reduccion del campo causa que las capas FM regresen a su estado original sin

requerir de un campo negativo, la interfase AFM-FM intenta restablecer su

" Las flechas negras representan la capa FM y las flechas azules representan los momentos AFM.
(a) Los espines AFM estan alineados aleatoriamente y los espines FM estan alineados con el
campo aplicado. (b) Por debajo de la temperatura de Neel, los espines AFM se ordenan. La capa
interfacial se ordena ferromagnéticamente con la capa FM. (c) Cuando se invierte H, los dominios
FM comienzan a rotar, pero son retenidos por la interaccion ferromagnética de intercambio. (d) Si H
es lo suficientemente grande la anisotropia de intercambio es afectada y los dominios FM rotan.
Las X's rojas representan una interfase energéticamente desfavorable. (e) E es reducido y la

interaccion de intercambio rota a los dominios FM de nuevo el campo aplicado vuelve a su estado
alineado.
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alineacion original. Este es el origen del campo Exchange bias, Hex, del ciclo de

histéresis.

2.2.6.3 Véalvulas de espin: Una estructura basica consiste de cuatro capas:
una capa antiferromagnética de "fijacion" (pinning) y dos capas magnéticas
separadas por un espaciador no magnético. La capa FM superior tiene su
magnetizacion fija en una orientacion (por el acople de intercambio con la capa de
pinning), mientras que la capa FM inferior (capa sensora) se deja libre para
alinearse paralela o antiparalela en la presencia de campos magnéticos externos.
La delgadez de la capa sensora la hace sensible a campos de valor muy bajo. Por
otra parte, el espesor de la capa espaciadora no magnética es suficientemente
grande para hacer despreciable el acoplamiento entre las dos peliculas

magnéticas.

Cuando un campo magnético es aplicado a lo largo de la capa anclada, la capa
libre y la anclada se alinean. En la presencia de un campo de por lo menos 10-50
Oe antiparalelo a la direccién de de anclaje, la magnetizacion de la capa FM libre
rota antiparalela a la capa anclada siguiendo el ciclo de histéresis de un FM
estandar mientras la capa anclada no puede rotar por el Exchange bias. Esto
establece las condiciones necesarias para GMR, aumentando la resistencia de la
valvula de espin hasta un 15%. La resistencia cae de nuevo si el campo excede el

campo de saturacion para el Exchange biasing (ver figura 18).
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Figura 18. Esquema de una valvula de espin”.
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2.2.6.4 Véalvulas de espin y su aplicacion a cabezas lectoras de disco

duro: Inicialmente, las cabezas lectoras de los discos duros incluian otro tipo de
estructuras, que presentan magnetorresistencia gigante o GMR. Se trata de
multicapas formadas por capas FM acopladas entre si antiferromagnéticamente y
separadas por capas no magnéticas. Ejemplos de estas estructuras son las del
tipo Co/Au/Co o las del tipo Fe/Cr. Aunque estas estructuras presentan valores de
GMR incluso del 200% [6], los campos para los que se produce el efecto estan en
torno a 20 kOe. En el caso de las spin valves aunque las maximas variaciones
encontradas estan en torno al 10%, la mayor ventaja que presentan es su bajo
valor del campo de saturacion, es decir, el campo para el que se produce la
maxima variacién de resistencia. Este factor ha sido decisivo para que se hayan

ido sustituyendo las multicapas GMR por estructuras tipo spin valve, a medida que

* La alineacion relativa de orientaciones ferromagnéticas en capas de valvula de espin produce
efectos GMR (a) Las capas estan alineadas en la direcciéon de anclaje, resultando en una baja
resistencia. (b) Un campo magnético aplicado menor que el campo de saturacion rota la capa FM
libre pero deja la capa anclada en su orientacion original debido al Exchange bias. La resistencia
es un maximo debido a GMR. (c) el campo aplicado es mayor que un campo de saturacion,
rompiendo el Exchange biasing de la capa anclada y alineando ambas capas FM. La resistencia

vuelve a su valor minimo.
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se han ido aumentando las densidades de almacenamiento de memoria en los

discos duros.

Como se muestra en la figura 19, en un disco duro GMR, la véalvula de espin se
sitla dentro de la cabeza lectora, debajo de la cabeza de escritura inductiva y
sobre el disco duro. A medida que el disco duro rota debajo de la cabeza lectora,
la valvula de espin responde a la presencia de un campo magnético causando un
salto en la resistencia. La valvula de espin en una cabeza lectora es una valvula
de espin tipica de capas de Co incrustadas, capas libres de NiFe y el

antiferromagnético es usualmente FeMn.

Figura 19. Un esquema de una cabeza lectora con valvula de espin. La valvula de

espin esta conectada al circuito electrénico a través de dos contactos.
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3

TECNICAS DE CRECIMIENTO Y CARACTERIZACION DE PELICULAS
DELGADAS

El objetivo de este capitulo es presentar brevemente los tipos de técnicas

utilizadas para el crecimiento de peliculas delgadas y al mismo tiempo explicar los

fundamentos fisicos de las técnica de caracterizacién estructural empleada en

este trabajo de investigacion.

3.1

CRECIMIENTO DE PELICULAS DELGADAS

Existen diversos métodos para fabricar peliculas delgadas, los cuales pueden

involucrar procesos de cardcter fisico, quimico o fisico-quimico [1, 2].

Entre las técnicas fisicas mas comunes se encuentran:

Evaporacion. Se calienta un material hasta su evaporacién y se condensa
sobre un sustrato refrigerado. No necesita de elevados valores de vacio.
Epitaxia de haces moleculares (mbe). Es una variedad de la evaporacion en
la que el material se calienta en vacio mediante una resistencia, dentro de
pequefios compartimentos (células de Knudsen), lo que da lugar a un haz
de atomos que es eyectado por un orificio. Se consiguen ritmos de
crecimiento muy lentos (del orden del A por minuto) que posibilitan un
control muy elevado de la de la pelicula depositada

Deposicion por haz de iones. Se genera un haz de iones del material que
se desea depositar, y se deposita a baja energia (alrededor de 100eV),
directamente sobre un sustrato.

Deposicion catddica (Sputtering). La extraccion de material se realiza

mediante un proceso mecanico, al ser bombardeado el material con los

54



iones acelerados de un plasma gaseoso mantenido a baja presion. La
naturaleza del campo eléctrico utilizado en la aceleracion de los iones
caracteriza las diferentes modalidades de esta técnica.

e Deposicion catodica mediante haz de iones. Es un proceso mezcla de los
dos anteriores, en el que se produce un haz de iones que se acelera contra
el blanco para producir la extraccion del material.

e Ablacion laser. La extraccion de material se realiza comunicando energia

mediante un haz laser de alta potencia.

Entre las técnicas quimicas mas comunes se encuentran:
e Deposicion quimica en fase humeda. Se deposita un material sobre un
sustrato a través de una reaccion quimica o electroquimica.
e Deposicion quimica en fase de vapor (CVD). Los compuestos de una fase

gaseosa reaccionan para formar una pelicula sélida sobre un sustrato.

Entre las técnicas fisico-quimicas mas comunes se encuentran:

Es una variedad de la deposicion quimica en fase de vapor, en la que la reaccién
quimica es asistida mediante algun proceso fisico. Asi se distinguen CVD asistida
por plasma, foto-CVD, laser-CVD, etc.

En este proyecto de investigacion se utilizo la técnica fisica pulverizacion catodica,

de la que se dara informacién detallada a continuacion.

3.1.1 Técnica de pulverizacion catddica

3.1.1.1 Caracteristicas generales de la técnica: La pulverizacion catddica
consiste en la extraccion de atomos de un blanco por el choque con iones de un
gas gue son acelerados mediante un campo electromagnético [3]. Con la colision,
ademas de los atomos que se depositan y forman la pelicula, son arrancados
electrones que ionizan nuevos atomos del gas que colisionan contra el blanco

dando lugar a una descarga luminiscente (plasma auto mantenido). Mediante
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sputtering se pueden depositar todo tipo de materiales conductores o aislantes,
ferromagnéticos o no, compuestos u homogéneos sobre cualquier tipo de sustrato
teniendo en cuenta que el proceso tiene lugar en vacio y que debido a las
colisiones se libera energia que provoca que la temperatura durante la deposicién

supere los 50° C en el interior de la camara.

En la figura 20 se muestra un esquema simplificado de una estacion de

pulverizacion catddica tipica.

1. Gas de descarga, en general Ar.

2. Conjunto de fuentes de alta tensién que polariza el blanco. Permite la aplicacién
de voltajes negativos continuos o de radiofrecuencia en funcion del tipo de

deposicion que se quiera llevar a cabo. También se pueden emplear para polarizar

el sustrato.

Figura 20. Esquema de un sistema de pulverizaciéon catodica.

PN —

3. Sistema de bombeo. El proceso de sputtering se realiza en alto vacio previo
(presiéon inferior a 10° mbar), de hecho el nombre proviene de sputter,

onomatopeya inglesa que se refiere al ruido que hacen las bombas al evacuar.
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Generalmente el sistema de vacio consta de dos bombas. Una primera rotatoria
que permite llegar hasta los 102 mbar, presién a partir de la cual puede comenzar

a funcionar la secundaria: una bomba turbomolecular o una iénica.

4. Camara de vacio. Dependiendo del disefio y tecnologia empleada se pueden
construir cAmaras de alto o ultra-alto vacio. Alto vacio se considera hasta 10~
mbar. Las cdmaras de ultra-alto vacio se construyen en acero y se cierran
mediante juntas de Cu. La cdmara cuenta también con un obturador gracias al

cual se puede proteger al sustrato.

5. El blanco debe ser un material de gran pureza ya que de la composicién del
mismo depende la de la pelicula. El blanco se fija sobre un electrodo (catodo) que
debe estar refrigerado ya que la colision de los iones libera mucho calor. Se
estima que so6lo un 1% de la energia incidente se invierte en la eyeccion de
material, un 75% se pierde en forma de calor y el resto es disipado por electrones
secundarios. Es primordial el aislamiento eléctrico del blanco respecto del resto de
la camara (que suele estar conectada a tierra), pues de otra forma los iones del

gas de descarga se acelerarian y colisionarian contra la misma.

6. Sustratos. El sustrato es el material sobre el que se deposita la pelicula y se
coloca en una lamina metalica enfrentada a los blancos. En condiciones normales
se encuentra conectado al anodo del circuito que forman blanco, plasma y resto
de camara, aunque también puede ser polarizado. Sus principales caracteristicas
deben ser la planitud y la limpieza, para garantizar un crecimiento ordenado y que

mantenga la estructura a lo largo de toda la muestra.

3.1.1.2 Fundamentos fisicos: El fendbmeno de sputtering se produce en
una camara que debe estar en condiciones de llegar a un buen vacio. A la camara

se inyecta un gas inerte (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn) cuyos atomos o particulas se
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haran incidir sobre el blanco. Por lo general se usa argéon por su facil acceso y

bajo precio.

La presion de fondo que se maneja en la camara debe ser tal que permita el

proceso de ionizacion de las particulas extraidas y la formacion del plasma.

En general las particulas (ya sean iones, atomos, moléculas) deben tener energia
suficiente para remover los atomos del blanco. Por lo tanto es de interés conocer
el rango de energia que deben tener estas particulas. Diversos estudios teoricos y
experimentales establecen el concepto de umbral de Sputtering, el cual es
calculado para predecir la minima energia con que deben incidir las particulas en
el blanco para que se produzca la emision de atomos.

Existen tres rangos de energia interesantes en el proceso de Sputtering (Figura
21) [4]. En la region entre 100 y 1000eV el momentum es transferido a los atomos
en la region cercana a la superficie del material, y la regién esta caracterizada por
la secuencia de las colisiones cerca al punto de impacto. En esta region el proceso
es llamado “colisional” o “knock-on”. Como algunas particulas rebotan, los atomos
cerca de la superficie pueden ser golpeados y extraidos ya que la transferencia de
energia se difunde y es suficiente para vencer la energia de enlace de los atomos.
Aqui la seccion transversal de dispersion es pequefia y las particulas incidentes

alcanzan una profundidad de penetracién de algunas décimas de monocapa.

Cuando las particulas tienen energia superior a 1000eV, se aumenta la seccién
transversal de dispersion y rapidamente se transfiere esta energia a toda la region,
y los enlaces de un gran nimero de &tomos cercanos al punto de impacto se
rompen simultaneamente. En esta region el proceso se conoce como de “cascada”
y puede causar reordenamiento de los atomos y dafio del material. Para efectos

de deposicion esta region debe evitarse.
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Figura 21. Esquema de colision de las particulas con el blanco en los diferentes

rangos de energia [4].
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Dentro del rango de los KeV la seccidn transversal de dispersion se hace mas
pequefa, la “cascada” de colision sélo ocurre muy por debajo de la superficie y las
particulas incidentes pierden suficiente energia de tal suerte que se implanta en el
material y el flujo de sputtering decae significativamente. En esta region el proceso

se conoce como “implantacion”.

3.1.1.3 Sistema magnetrén sputtering R.F. : La técnica de Sputtering R.F
es utilizada para crecer peliculas delgadas a partir de un target, que puede ser no
metélico. Emplea una fuente de voltaje alterno (Generador RF), a frecuencias
alrededor de 10 MHz y proporciona la potencia necesaria para la ignicion y
sostenimiento del plasma generado en la camara de alto vacio. La frecuencia de
13.56 MHz ha sido reservada para procesos de plasma, dada por la Comisién
General de comunicaciones y es la frecuencia més utilizada [5]. Para transmitir la

potencia generada por la fuente es necesaria una red de acople de impedancias.
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Disponer de un sistema de acople de impedancias permite incrementar la
disipacion de potencia en la descarga, ademas protege al generador de R.F. La
red estd compuesta por inductores y/o capacitores variables que se ajustan de tal
forma que su impedancia sea igual a la impedancia de la carga, es decir que se

produzca un acople de impedancias.

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

magnetron del sistema empleado en esta investigacion es circular.

3.1.2 Formacion de peliculas delgadas: En el proceso de deposicion por
pulverizacion catédica como en otros procesos de deposicion al vacio, el material
llega al sustrato principalmente en forma atémica o molecular (Véase la Figura
22). Los atomos se difunden sobre el sustrato con un movimiento determinado por
su energia de acoplamiento al sustrato, por su naturaleza, y por la temperatura a
la cual se encuentre el sustrato. Energéticamente, la superficie del sustrato es
como un cartén de huevos, donde cada una de las depresiones constituye un
punto de descanso o sitio de adsorcién para los atomos que se depositan y
difunden. En cada salto, el atomo saltard4 sobre la barrera a un sitio adyacente,

incluso podria saltar fuera del “carton de huevos”.

60



Después de un cierto tiempo el &tomo puede evaporarse de la superficie o puede
unirse con otro atomo que se difunda, para formar un doblete el cual tiene menor
movilidad pero es mas estable que un solo atomo. La posibilidad de formar pares
atomicos dependeréa de la densidad electrénica del &tomo. Los dobletes se unirdn
a otros atomos para formar tripletes, cuadrupletes, etc. Esta etapa en el proceso
de crecimiento se llama nucleacion, llevando a la formacion de islas cuasiestables;
cada una contiene cientos de atomos y tiene tipicamente densidades de 10%/cm?.
En la etapa de crecimiento de las islas, estas crecen hasta el punto de tocarse. El

fendmeno es conocido como etapa de aglomeracion o coalescencia.

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

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

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

pelicula monocristalina. Este fenOmeno es conocido como epitaxialidad [5].

La epitaxialidad es quizds el fendbmeno méas importante en la tecnologia de
dispositivos semiconductores en pelicula delgada y tiene importantes aplicaciones
en la Optica, recubrimientos duros y de proteccion, peliculas usadas para

almacenamiento de informacién y despliegue de informacion.
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Figura 22: Formacion de una pelicula delgada.
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3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION
La técnica usada para la caracterizacion estructural de las muestras del sistema V-

O, fue DRX. En esta seccion se describe ésta técnica.

3.2.1 Difraccion de rayos X (XRD): La difraccion de rayos X (XRD), es usada
ampliamente para realizar caracterizacion estructural [6]. Las medidas de XRD,
proveen informacion acerca del ordenamiento cristalino en un amplio rango en la

muestra y es utilizada para el reconocimiento de materiales cristalinos.
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La difraccion es un fenomeno ondulatorio basado en la interferencia de las ondas
que son dispersadas por los atomos del material. Para observar la difraccion en
los solidos se deben utilizar ondas cuya longitud de onda sea menor que el
espaciado entre los &tomos del material. La separacién entre atomos en una red
cristalina asi como las dimensiones de los atomos son del orden de angstrom (A),

de ahi que se tengan que utilizar rayos X para estudiar los materiales.

Al iluminar un material cristalino con rayos X, éstos experimentan una reflexion en
cada plano cristalino, como se muestra en la figura 23. Las ondas que se reflejan
en el segundo plano cristalino, recorren una distancia mayor que las reflejadas en

el primer plano.

Si las ondas incidentes estan en fase, cuando esta distancia adicional sea un
namero entero de veces la longitud de onda se tendra que las ondas reflejadas
también lo estan, con lo cual se produce interferencia constructiva y por lo tanto un
pico de intensidad. Este es el fendmeno conocido como difraccién que se resume

en ley de Bragg:

nA =2d-senB (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 entre planos atébmicos 'y 6 es

el angulo de incidencia de la radiacion.

La ecuacion (3) es la ley de Bragg en su forma simplificada, es decir, sin tener en
cuenta la variacion en la direccién de propagacion de la onda cuando esta pasa de
un medio (aire) a otro (lamina), lo cual hace que el espacio que realmente recorre

sea un poco diferente de 2d-senf.
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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 se tiene y su estructura
cristalina, puesto que un maximo de intensidad a un angulo dado corresponde a

una distancia caracteristica entre atomos del material.

Figura 23. Difraccion de los rayos X en los planos cristalinos de un sdélido.

eristal (hid) - B =
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4 METODO EXPERIMENTAL

Este capitulo tiene por objetivo hacer una descripcion de los métodos
experimentales seguidos para el crecimiento como para la caracterizacion

eléctrica y magnética de las peliculas delgadas del sistema V-O.

4.1 FABRICACION DE PELICULAS DELGADAS

Las peliculas delgadas del sistema V-O se fabricaron mediante la técnica
Magnetron Sputtering R.F. la cual se explicé en el numeral 3.1.1.3, utilizando un
equipo BAE250, de la marca Balzers. A continuacion se describe el procedimiento
seguido para la fabricacion de las peliculas delgadas y las condiciones bajo las

cuales fueron crecidas.

4.1.1 La cadmara de vacio: Se utlizO una camara de vacio en forma de
campana. El sistema de vacio consta de dos bombas, una mecanica (ALCATEL
2005SD) que alcanza un vacio maximo de 10°mbar.y una bomba turbomolecular
(Balzers) de alto vacio, Figura 24. A la camara se encuentra conectado un

manometro Pirani que mide la presion en la camara.
El flujo de oxigeno utilizados en el crecimiento de las peliculas pasa por un

fluxbmetro de marca MKS de 20sccm (centimetro cubico estandar por minuto),

controlado por un dispositivo digital MKS tipo 247 de cuatro canales.
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Figura 24. Camara de vacio.

4.1.2 Sustrato: Las peliculas se crecieron sobre sustratos de vidrio, de

dimensiones 1cm x 1cm y espesor de 0.5mm.

Antes de ubicar los sustratos en la camara de vacio, estos deben pasar por un
proceso de limpieza para eliminar impurezas, para lo cual se les da un bafio de
ultrasonido en:
1. Una mezcla de agua destilada y acido clorhidrico, en una relacion 20:1
(20ml agua + 1mIHCI) durante 10 minutos.

2. Acetona por 10 minutos.

A seguir, se fijan los sustratos al portasustratos que esta ubicado dentro de la

camara de vacio.
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4.1.3 El horno: El horno utilizado para calentar el sustrato y facilitar el
ordenamiento de los atomos en el mismo, es un horno fabricado en el laboratorio
de Bajas Temperaturas — Edgar Holguin - de la Universidad del Cauca, que
alcanza temperaturas cercanas a los 1000°C.

Debajo del horno van adheridos los sustratos. Para garantizar que la temperatura
sea uniforme y el crecimiento de la pelicula también lo sea, se emplea una pieza
en aluminio que permite sostener el horno y al mismo tiempo el sustrato encima

del target, Figura 25.

Figura 25. Horno calefactor.

HORNO CALEFACTOR DEL SUSTRATO

4.1.4 Deposicion: La deposicidon se hace en una atmédsfera de argdn y oxigeno,
bajo condiciones de presion y temperatura controladas. El blanco utilizado es de

vanadio metalico de 99.99% de pureza, de 2” de diametro y 0.5cm de espesor.
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Para la ignicién del plasma, se utilizé un generador de frecuencia Advanced
Energy, en conjunto con un acople de impedancias, el cual permite concentrar la
potencia del generador mediante el movimiento de condensadores variables. El
generador R.F. permite visualizar la potencia de trabajo, la transmitida y la
reflejada; una vez se logra el acople de impedancias, la potencia reflejada es OW.

El esquema del sistema magnetrén sputtering R.F. se muestra en la Figura 26.
La potencia de operacion en el crecimiento de las peliculas fue de 55W.
Para una determinada presion de Ar y potencia del generador R.F. se produce la

ignicion del plasma.

Figura 26. Sistema magnetrén sputtering R.F.
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Antes de iniciar el crecimiento de las peliculas se hizo un “pre-sputtering” durante
20 minutos en una atmosfera de argon, con el fin de limpiar el blanco de
impurezas depositadas en la superficie. El “pre-sputtering” se logra cubriendo el
sustrato con una barrera metdlica (“shuter”), de tal forma que los atomos o

particulas desprendidos no lleguen al sustrato.

Una vez iniciada la fase de “pre-sputtering”, se calienta el sustrato a la
temperatura deseada, suministrando corriente al horno; esta temperatura se

mantiene a lo largo de todo el proceso de crecimiento.

Después del “pre-sputtering”, se suministré el flujo de oxigeno, se gir6 el “shuter”
de tal forma que el blanco quedara descubierto y pudieran llegar las particulas

extraidas hasta el substrato, dando inicio a la deposicion.

La deposicion se hizo durante 60 minutos, a una presion de 9x103mbar y a una
temperatura de 470°C, al cabo de los cuales se detuvo la fuente de potencia, se
corto el flujo de oxigeno y argon, y la corriente que alimenta al horno, dejandolo

enfriar por 60 minutos.

Con el fin de estudiar el efecto de la variacion de la cantidad de oxigeno en las
propiedades eléctricas y magnéticas del sistema V-O, se fabricaron 6 peliculas
delgadas, con las condiciones anteriormente descritas, variando la cantidad de
oxigeno en la deposicion, desde 0.8 sccm (centimetro cubico estandar por minuto)
hasta 0.3 sccm, a una presion de la caAmara de 9x10-3mbar. La tabla No. 3 muestra

los parametros de crecimiento de éstas peliculas.
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Tabla 3. Pardmetros de crecimiento de las peliculas delgadas del sistema V-O.

Target Sustrato Distancia | Temperatura | Tiempo de | Contenido
target- del sustrato | fabricacién | de oxigeno
sustrato (°C) (h) (sccm)
(cm)
V Vidrio 2.8 470 1 0.8
V Vidrio 2.8 470 1 0.7
V Vidrio 2.8 470 1 0.6
V Vidrio 2.8 470 1 0.5
\% Vidrio 2.8 470 1 0.4
V Vidrio 2.8 470 1 0.3

4.2 CARACTERIZACION ELECTRICA Y MAGNETICA

La caracterizacion eléctrica y magnética realizada, consiste en obtener curvas de

resistencia eléctrica en funcion de la temperatura y curvas de resistencia eléctrica

en funcién del campo magnético aplicado, en peliculas delgadas del sistema V-O.

Para esto se utilizé un sistema de adquisicién automatico, que permite incrementar

la temperatura desde 50 hasta 360K, el campo magnético desde 0 hasta 1.2T y

medir el cambio en la resistencia eléctrica por el método estandar de las cuatro

puntas [1].

El método estandar de las cuatro puntas, consiste en fijar una corriente que sera

suministrada a la pelicula en dos puntos y medir el voltaje en los otros dos puntos

al extremo de la pelicula. La geometria de las cuatro puntas se muestra en la

Figura 27.
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Figura 27. Geometria de las cuatro puntas.
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El sistema de caracterizacion consta de un sistema de vacio, un sistema de

t.
ﬂ
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enfriamiento y un sistema de adquisicion, los cuales se describen brevemente a

continuacion.

4.2.1 Sistema de vacio: Con el fin de alcanzar las bajas temperaturas
necesarias para las caracterizaciones, se requiere de la reduccion de humedad e
impurezas que existen en la columna de aluminio que transporta la muestra (ver la
figura 28). Para ello, se hace uso de un sistema de vacio que se compone de una
bomba mecénica VARIAN modelo DS102 de la compafia VARIAN VACUUM
TECHNOLOGIES.
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4.2.2 Sistema de enfriamiento: EIl enfriamiento se lleva a cabo una vez se ha
hecho el vacio necesario, por una unidad de compresion modelo HC-2 de la
compafiia APD CRYOGENICS ING.

De la unidad de compresion circula el gas de acople, (Helio gaseoso), para
permitir la transferencia de calor desde el dewar (recipiente con paredes
adiabaticas que permite mantener el calor dentro del recipiente e impide la
transferencia de calor con el medio que lo rodea), hacia la pelicula delgada

ubicada dentro de la columna de aluminio.

4.2.3 Sistema de adquisicion: Permite visualizar en pantalla las curvas de
resistencia en funcién de la temperatura y el campo magnético mediante un

programa en LabView.

4.2.4 Medicion : Cada pelicula delgada fue llevada al portamuestras, en donde
se le hizo cuatro contactos con indio, soldando cuatro hilos de cobre que unian a
la muestra con los puntos eléctricos que vienen de la fuente de voltaje y corriente
del KEITHLEY 2400, Figura 28a. Se introdujo la muestra en el interior de la
columna de aluminio y se hizo el vacio requerido para el posterior enfriamiento,
Figura 28b.
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Figura 28. Medicion de peliculas delgadas: a) muestra contactada, b). columna de

aluminio.
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La técnica usada para medir la resistencia eléctrica fue la de las cuatro puntas,
cuyo esquema de aplicacién se indica en la Figura 29.
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Figura 29. Esquema de aplicacion del método de las cuatro puntas.
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Constantemente se supervisaba la sefial eléctrica para verificar que los contactos
no se desoldaran. El enfriamiento de la muestra se inicia desde la temperatura
ambiente y llega hasta un minimo de 50K. A medida que se enfria la muestra, se
toman los datos de resistencia vs temperatura, a una corriente fija con un

programa en LabView.

Con el fin de subir la temperatura de la muestra, se hace uso del controlador
LAKESHORE 330.

Se tomaron cuatro temperaturas de referencia para medir la magnetorresistencia
de las peliculas del sistema V-O empezando desde los 50K hasta los 292K. En
cada temperatura, y a una corriente fija aplicada, se hicieron medidas con el

programa de LabView de la resistencia versus campo magnético, empleando un
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electroiman que tiene un embobinado de 3Q, una fuente de 60 Amperios y que
alcanza un campo magnético maximo de 2T. Para la lectura del campo magnético
se utilizo el Gaussmeter F.W.Bell con una sonda de efecto Hall tangencial 1X que

mide en el rango de 0 a 30KGauss.

Con los resultados obtenidos se calculdé la magnetorresistencia longitudinal, ya
qgue la muestra se ubic6 de tal forma que su plano fue siempre longitudinal a la
direccion del campo magnético. Para invertir la direccion del campo, fue necesario

cambiar la polaridad de la fuente que alimenta al electroiman.

Las muestras conductoras, es decir aquellas cuyo contenido de oxigeno es de 0.6
hasta 0.3sccm, fueron medidas con una corriente de 100mA, mientras aquellas
muestras aislantes se midieron con una corriente de 0.01 xA. La fuente de
corriente utilizada tiene una sensibilidad de hasta 10nA y el voltimetro de hasta
10nV. Ya que la resistencia se midid indirectamente a partir de los valores de la
fuente de corriente y voltaje, segun la ley de Ohm, su incertidumbre se calculo
teniendo en cuenta las incertidumbres en las medidas de corriente y voltaje

(derivadas parciales).

Referencias

[1]. VAN der PAW, L.J. A method of measuring the resistivity and hall coeficient on
lamellar of arbitrary shape. En : Philips Res.Repts. Vol. 13, No. 1 (1958); p. 1-9.
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5 RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion estructural de
peliculas delgadas del sistema V-O, realizada mediante la técnica DRX, de la que
se habl6 en la seccidén 3.2. Ademas, se muestra un analisis del comportamiento
eléctrico y magnético de dichas muestras, cuyo fundamento tedrico se discutid

previamente en el capitulo 2.

51 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE PELICULAS DELGADAS DEL
SISTEMA V-0

5.1.1 Difraccion de Rayos X: Se analizaron los espectros de rayos X para las
muestras del sistema V-O fabricadas con diferentes contenidos de oxigeno,
comparando los datos obtenidos con los dados por el centro internacional para
patrones de rayos X JCPDS [1], y se encontré la presencia de 6xidos de vanadio,
tales como VO2, V20s. Estas medidas se realizaron en el Centro de la Materia
Condensada de la Universidad Nacional Autbnoma de México.

En la figura 30 se muestran los patrones de difraccion para los 6xidos de vanadio
depositados con diferentes contenidos de oxigeno. La pelicula con mayor
contenido de oxigeno, 0.7sccm de Oz (ver figura 30a), presenta cuatro picos
correspondientes a las reflexiones de los planos (011), (020), (021)/(012) y (022)
del VO2. Por otro lado, a medida que el contenido de oxigeno disminuye en la
fabricacion de las muestras, se observa la aparicion de picos de difraccion
caracteristicos del V203 en su fase romboédrica (es decir, los correspondientes a
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los planos (012), (104), (006), (113), (024) y (116)), estando los picos (104) y (116)
siempre presentes. Cuando el contenido de oxigeno en la fabricacion de las
muestras es 0.6sccm de Oz, se deposita V203 (figura 30b) cuyos picos de Bragg
aparecen en los planos (104), (006), (113) y (116), ademas de presentarse
algunas reflexiones propias del VO2 ((100) y (200)). Para la muestra con 0.5sccm
de O:2 (figura 30c), los picos (104), (006) y (116) del V203 se mantienen, aunque
desaparecen los del VO2 y el pico (113) del V203. En la muestra con 0.4sccm de
O:2 (figura 30d), aparecen dos nuevos picos correspondientes a las reflexiones de
los planos (012), (024) del V20s, y reaparece el pico (113) presente en la muestra
con 0.6sccm de Oz. En el caso de la muestra con 0.3sccm de Oz (figura 30e) las
reflexiones en los planos (012), (104) y (116) siguen presentes, aunque estos
picos son menos intensos que en la muestra anterior, mientras los picos (006),
(113) y (024) del V203 desaparecen.
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Figura 30. Patrones de difraccién de rayos X para peliculas delgadas de 6xido de

vanadio crecidas sobre sustratos de vidrio y con diferentes contenidos de Oz ™.
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De acuerdo con la figura 30, las peliculas delgadas fabricadas, aunque fueron

crecidas sobre sustratos de vidrio, son semi-cristalinas y a medida que se

" (a) 0.7sccm de Oz, (b) 0.6sccm de Oz, (c) 0.5sccm de Oz, (d) 0.4sccm de Oz y (e) 0.3sccm de Oa.

Los picos de Bragg que no aparecen indexados corresponden a reflexiones del V20s.
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disminuye su contenido de oxigeno desde 0.7sccm hasta 0.5sccm de O:, se
presenta un cambio en su composicion de VO2 -> VO2+V203 -> V203. En las
muestras con 0.5, 0.4 y 0.3sccm de O:2 solo se observa la presencia de V203,
cCuyo pico mas intenso se presenta en los planos (104), (006) y (116)

respectivamente.

5.2 CARACTERIZACION ELECTRICA DE PELICULAS DELGADAS DEL
SISTEMA V-0

5.2.1 Efecto del contenido de oxigeno: Segun la informacién consignada en la
literatura [2], el contenido de oxigeno es un parametro determinante en la
respuesta tanto eléctrica como magnética de las peliculas delgadas del sistema V-
O, por tal motivo, en los resultados que se reportan a continuacién se inicia con la

incidencia de este parametro en las propiedades eléctricas.

Las peliculas delgadas del sistema V-O se fabricaron a una presion total en la
camara de 9x10°3mbar, el sustrato se mantuvo a una temperatura de 470°C
durante una hora de crecimiento, variando la cantidad de oxigeno en la camara de

0.8sccm (centimetro cubico estandar por minuto), a 0.3sccm.

Las figuras 31 y 32 muestran curvas de resistencia eléctrica en funcién de la
temperatura, para peliculas de V-O sobre vidrio, preparadas con las condiciones
anteriores, para 0.6, 0.5, 0.4 y 0.3 sccm (figura 31) y para 0.8 y 0.7sccm de
oxigeno (figura 32).
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Figura 31. Caracterizacion eléctrica para peliculas de V-O, crecidas sobre

sustratos de vidrio, con 0.6, 0.5, 0.4 y 0.3sccm de Ooa.
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Figura 32. Caracterizacion eléctrica para peliculas de V-O, crecidas sobre

sustratos de vidrio, con 0.8 y 0.7sccm de Ox.
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Como puede observarse en las figuras 31y 32, el efecto del contenido de oxigeno
debe analizarse por intervalos ya que hay dos hechos a resaltar: para ciertos

contenidos el comportamiento es conductor, mientras que para otros es aislante.

Aquellas muestras cuyo contenido de oxigeno esta entre 0.3 y 0.6sccm presentan
un comportamiento conductor, es decir, su resistencia aumenta con aumentos en
la temperatura, aunque por debajo de los 125K la resistencia eléctrica de las
muestras permanece casi constante (ver figura 31). La muestra con mayor

contenido de oxigeno presenta una mayor resistencia, de alrededor 1.8 Q a 292K,
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y aquella con menor contenido de oxigeno presenta la menor resistencia de 0.7 Q
a 292K. La tabla 4 muestra los valores de resistencia eléctrica para estas
muestras; la incertidumbre calculada para estas medidas de resistencia es del
orden de 107 Q. En el rango de temperaturas medidas (50K-292K), no se observé

ninguna transicion metal - aislante.

Tabla 4. Valores de resistencia eléctrica para muestras conductoras.

Contenido de O2 (sccm) | R2g2k (Q) | Rsok (Q)
0.3 0.7502 0.4823
0.4 1.3711 0.8535
0.5 1.5435 1.0606
0.6 1.8224 1.4168

Ahora, para aquellas muestras cuyo contenido de oxigeno es 0.7 y 0.8 sccm la
resistencia aumenta a medida que la temperatura disminuye, exhibiendo un
comportamiento aislante. La muestra con 0.7sccm de Oz, tiene una resistencia de
4,520KQ a 280K y 4685,232KQ a 125K. Aguella con 0.8 sccm de Oz, tiene una
resistencia de 166,400 KQ a 280K y 119624,300 KQ a 185K. La resistencia
eléctrica para estas dos muestras, no se midi6 hasta 50K pues su alto valor, no
era sensado por el equipo utilizado, y la incertidumbre en su medida es de 1Q2. De
acuerdo con esto, se puede afirmar que las muestras presentan una transicion
desde un estado conductor a un estado aislante de la muestra con 0.6sccm a la
muestra con 0.7sccm de Oz.

Estos resultados concuerdan con los reportados por la referencia [2], en cuyo caso
estudiaron el comportamiento eléctrico de peliculas delgadas de VOx para
0.8<x<1.22 de 100A de espesor, crecidas sobre sustratos de SrTiOs, y

encontraron que el sistema presenta una transicion gradual de un comportamiento
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metélico a semiconductor cerca de x =0.94 a medida que aumenta la cantidad de

oxigeno.

5.3 CARACTERIZACION MAGNETICA DE PELICULAS DELGADAS DEL
SISTEMA V-0

Para el caso de las propiedades magnéticas, tanto el contenido de oxigeno como
la temperatura a la que se realizan estas medidas, son parametros determinantes,

por lo que se analizaran cada una por separado.

5.3.1 Efecto del contenido de oxigeno en la presencia de un campo
magnético externo: Comparando la figura 33 con la figura 13, se concluye que
las peliculas de V-O obtenidas en este trabajo, tienen un comportamiento
magnetorresistivo y el tipo de magnetorresistencia que presentan es positiva.
Estas curvas se obtuvieron aumentando el campo magnético desde 0 hasta 1.2T y
desde O hasta -1.2T.

La magnetorresistencia de las peliculas delgadas fabricadas presenta una fuerte
dependencia con el contenido de oxigeno de las muestras, siendo mayor su efecto
en la muestra con menor contenido de oxigeno (0.3sccm de O32), la cudl alcanza
un valor de magnetorresistencia de hasta 16% a una temperatura de 50K y un
campo magnético longitudinal aplicado de 1,2T. Para las muestras con mayor
contenido de oxigeno, la magnetorresistencia va disminuyendo, alcanzando un
valor de 1,2% para peliculas delgadas con 0.6sccm de Oz y es casi inobservable
para aquellas con 0.7 y 0.8sccm de O2. La referencia [2] reporta un
comportamiento similar en peliculas delgadas de VOx para 0.8<x<1.22 de
100A de espesor, crecidas sobre sustratos de SrTiOs con un porcentaje de
magnetorresistencia de cerca de un 70% en VOo.s e imperceptible para x >0.94,

para un campo aplicado transversal de 5T y a 5K.
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Figura 33. Magnetorresistencia de peliculas delgadas con diferente concentracion

de oxigeno a 50K. EI campo magnético es longitudinal.
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En todas las medidas realizadas se encontré un comportamiento casi simétrico de
la magnetorresistencia con el sentido del campo magnético cuando este se aplicé
de 0 a 1.2T y desde 0 a -1.2T, tal como se ve en la figura 33. La tabla 5 muestra

los porcentajes de magnetorresistencia medidos a 1.2 y -1.2T.
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Tabla 5. Porcentajes de Magnetorresistencia.

Contenido de Oz (sccm) | MR-1.21 (%) 50K | MR1.21 (%) 50K
0.3 15.6230 14.6177

0.4 0.8238 9.1575

0.5 1.2962 1.5779

0.6 1.0737 1.2169

Todas estas medidas se realizaron a 90, 175 y 292K, encontrando un
comportamiento de la MR con el campo, similar al mostrado en la figura 33, en

donde las medidas se hicieron a 50K.

Pese a que las peliculas delgadas se fabricaron sobre vidrio, que es un material
amorfo, se obtuvieron buenos resultados, sin embargo, se esperaria que las
propiedades magnéticas de las peliculas delgadas se optimizaran al utilizar un
sustrato cristalino, que permitiera un mejor ordenamiento del material, tal como se
menciona en las referencias [3,4] donde peliculas delgadas de VO: crecidas sobre
sustratos cristalinos con constante de red similar a la del VO2, presentan un mejor

comportamiento eléctrico.

5.3.2 Efecto de latemperatura: Para estudiar el efecto de la temperatura en las
propiedades magnéticas de las muestras de V-O, se hicieron medidas de
respuesta magnética cuando la muestra es sometida a diferentes temperaturas. A
medida que la temperatura disminuye, el porcentaje de magnetorresistencia
aumenta, como se ve en las curvas de magnetorresistencia a 50, 90, 175 y 292K
de la figura 34, para una muestra con 0.3sccm de Oz y un campo longitudinal

maximo de 1.2T.
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Figura 34. Magnetorresistencia de una pelicula de V-O con 0.3sccm de O:2 para

diferentes temperaturas. El campo magnético aplicado es longitudinal.

16 - 0,3 sccm O2

Estas medidas también se realizaron en las muestras con 0.4, 0.5 y 0.6sccm de
O2 y se encontr0 que seguian el mismo comportamiento de la muestra con

0.3sccm de Oo.

5.4 ANALISIS DE RESULTADOS
Con el objetivo de hacer un analisis estructurado de los diferentes resultados

obtenidos, en las tablas 6 y 7 se presentan los datos correspondientes tanto al
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comportamiento eléctrico (tabla 6) como al magnético (tabla 7) de las diferentes

peliculas delgadas fabricadas en este trabajo.

Tabla 6. Comportamiento eléctrico de las muestras fabricadas.

Contenido de Oz (sccm) | Comportamiento eléctrico | R2o2x ()

0.8 Aislante 166400 +1a 280K
0.7 Aislante 4520 +1a 280K
0.6 Conductor 1.8224

0.5 Conductor 1.5435

0.4 Conductor 1.3711

0.3 Conductor 0.7502

A medida que disminuye el contenido de oxigeno en la fabricacion de las muestras
Su resistencia eléctrica también disminuye, esto es, se hacen cada vez mas
conductoras; una primera explicacion para este fendbmeno es el que, debido a la
disminucibn de oxigeno en las muestras su numero de vacancias esta
aumentando, incrementando a su vez el camino libre medio para los electrones, lo

gue se traduce en una mayor movilidad de estos.

En la tabla 7, que presenta el comportamiento magnetorresistivo de las muestras a
medida que el contenido de oxigeno disminuye, nuevamente se observa que la
disminucién en el contenido de oxigeno esta acompafiada por un aumento en el
porcentaje de magnetorresistencia y estd asociado a aquellas muestras
conductoras. Para explicar este fendbmeno se puede continuar con la linea de
andlisis seguida en el parrafo anterior, ya que una mayor movilidad de los
electrones los hace mas susceptibles a sufrir el efecto de un campo magnético
externo. Este comportamiento concuerda con los resultados obtenidos a partir de
la caracterizacion estructural, pues la muestra con mayor contenido de oxigeno

corresponde al VO2, que como bien se sabe es un material no magnético y no
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presenta magnetorresistencia, por tanto, a medida que disminuye el contenido de

oxigeno se logra inducir propiedades magnetorresistivas en este material.

Tabla 7. Comportamiento magnetorresistivo de las muestras fabricadas.

Contenido de Oz (sccm) | Comportamiento eléctrico | MR1.21 (%) 50K
0.8 Aislante 0

0.7 Aislante 0

0.6 Conductor 1.2169

0.5 Conductor 1.5779

0.4 Conductor 9.1575

0.3 Conductor 14.6177

Por otro lado, como se vio en el capitulo anterior, el porcentaje de
magnetorresistencia se ve fuertemente influenciado por la temperatura, a medida
que ésta disminuye el efecto magnetorresistivo aumenta. Una posible
interpretacion a este fendmeno sostiene que los espines de los electrones estan
mas ordenados a bajas temperaturas, de tal forma que al aplicar el campo
magneético, éstos seran colectivamente mas afectados por este y por tanto el

efecto magnetorresistivo sera mayor.

Con la finalidad de hacer un andlisis teérico del comportamiento magnetorresistivo
de las muestras fabricadas, y compararlo con lo encontrado en la literatura’, se
hall6 a partir de los datos experimentales la dependencia de la
magnetorresistencia positiva con el campo magnético. Segun lo expresado en la
literatura, para peliculas delgadas de VOoss crecidas sobre SrTiOs, la
magnetorresistencia presenta un comportamiento cuadratico con el campo

magnético aplicado para temperaturas de 50 y 170K, un comportamiento lineal

" Consultar paginas 75 y 84 de la referencia 1.
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para 20K y un comportamiento JH para 5y 2K, cuando el campo aplicado es

perpendicular a la corriente. De acuerdo con lo reportado por la teoria™, se espera

este tipo de comportamiento: JH (gugHO kT para altos campos o bajas

temperaturas), y H?(gu,H O kT para bajos campos o altas temperaturas), que es

atribuido a interacciones débiles electron — electron en presencia de desorden
débil. Para los datos obtenidos en este trabajo, el campo magnético se aplicé de

forma paralela a la corriente y se encontr6 que la magnetorresistencia es
proporcional a JH para las temperaturas estudiadas (50, 90 y 175K), excepto

para campos muy pequefios (menores que 0.04T), de acuerdo con la figura 35,

para una muestra fabricada con 0.3sccm de Ox.

“ Ibid., p.70 y 71.
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Figura 35. Dependencia de la magnetorresistencia con JH . El campo magnético

aplicado es longitudinal.”
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" El inset de la figura 36 muestra la dependencia de la magnetorresistencia con el campo aplicado

para campos mayores que 0.04T.
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6. CONCLUSIONES

Se fabricaron peliculas delgadas del sistema V-O sobre sustratos de vidrio, en una
atmosfera de argén y oxigeno a una presion de camara de 9 x 102 mbar, una
potencia R.F. de 55 Watts, una temperatura del sustrato de 470°C durante el
crecimiento, variando el contenido de oxigeno en la camara desde 0.8 hasta
0.3sccm de Oz, con el fin de estudiar el efecto del contenido de oxigeno en las

propiedades eléctricas y magnéticas del sistema V-O.

Se encontré que aquellas muestras cuyo contenido de oxigeno en su fabricacion
estd entre 0.3 y 0.6sccm presentan un comportamiento conductor. Por el
contrario, las muestras fabricadas con 0.7 y 0.8sccm de oxigeno exhiben un
comportamiento aislante. De acuerdo con esto, se puede afirmar que las muestras
presentan una transicion desde un estado conductor a un estado aislante de la

muestra con 0.6sccm a la muestra con 0.7sccm de Oo.

Para las muestras fabricadas, se observé que a medida que disminuye el
contenido de oxigeno en su crecimiento su resistencia eléctrica también
disminuye, esto es, se hacen cada vez mas conductoras; una primera explicacion
para este fendmeno es el que, debido a la disminucion de oxigeno en las muestras
su numero de vacancias estd aumentando, incrementando a su vez el camino libre

medio para los electrones, lo que se traduce en una mayor movilidad de estos.

Se observO que las muestras obtenidas presentan el fenémeno de

magnetorresistencia positiva, cuyo porcentaje se incrementa con la disminucion
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del contenido de oxigeno en la fabricacion de las peliculas delgadas, es decir, este
fendmeno esta asociado con aquellas muestras conductoras, siendo maxima para
la muestra con menor contenido de oxigeno (0.3sccm de O2), de alrededor del
16% e inobservable para las muestras con 0.7 y 0.8sccm de Oz, para un campo
longitudinal aplicado de 1.2T y una temperatura de 50K. Una posible explicacion
de este fenbmeno es que al disminuir el contenido de oxigeno, los electrones
tendrdn una mayor movilidad que los hard més susceptibles a sufrir el efecto de un
campo magnético externo, lo que se traduce en una mayor magnetorresistencia

positiva.

Las medidas de magnetorresistencia realizadas a diferentes temperaturas
muestran que a medida que se disminuye la temperatura, el porcentaje de
magnetorresistencia aumenta; lo cual es consistente con lo reportado por la
literatura, ya que se espera que los espines de los electrones estén mas
ordenados a bajas temperaturas, de tal forma que al aplicar el campo magnético,
éstos seran colectivamente mas afectados por este y por tanto el efecto

magnetorresistivo sera mayor.

Para los datos obtenidos en este trabajo, se encontré que la magnetorresistencia

es proporcional a JH para las temperaturas estudiadas (50, 90 y 175K), excepto
para campos muy pequefios (menores que 0.04T), cuando el campo magnético es
aplicado en el mismo plano que la corriente. Estos resultados concuerdan con lo
reportado por la teoria, en donde peliculas delgadas de VOo.ss crecidas sobre
SrTiOs, presentan una magnetorresistencia positiva que tiene un comportamiento

cuadrético con el campo magnético aplicado para temperaturas de 50 y 170K, un

comportamiento lineal para 20K y un comportamiento JH para 5y 2K, cuando el

campo aplicado es perpendicular al plano de la corriente. De acuerdo con lo
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reportado por estos autores, se espera este tipo de comportamiento: JH
(guHO kT para altos campos o bajas temperaturas), y H*(guH O kT para

bajos campos o0 altas temperaturas), que es atribuido a interacciones débiles

electron — electrén en presencia de desorden débil.

Los resultados arrojados por la técnica de Difraccién de rayos X muestran que las
peliculas delgadas fabricadas, aunque fueron crecidas sobre sustratos de vidrio,
son cristalinas y a medida que disminuye el contenido de oxigeno en su
fabricacion desde 0.7sccm hasta 0.5sccm de Oz, se presenta un cambio en su
composicién de VO2 a V20s. En las muestras con 0.5, 0.4 y 0.3sccm de Oz solo

se observo la presencia de V20s.

A pesar de que el sustrato utilizado es altamente amorfo, los resultados obtenidos
tanto a partir de la caracterizacién estructural como las eléctricas y magnéticas,
son comparables con los resultados obtenidos para peliculas crecidas en sustratos

cristalinos, tales como SrTiOs.
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